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Riassunto 
La presente Tesi tratta la cinetica della combustione omogenea d’idrogeno e sue miscele con 
metano. Si sono sviluppati dei modelli cinetici ridotti con lo scopo di migliorare modelli di 
simulazione di combustori basati su CFD. La necessità di sviluppare modelli ridotti è legata 
agli alti costi computazionali delle simulazioni multi dimensionali. In questo ambito 
solitamente il sotto-modello chimico è poco curato poiché si presume che altri aspetti siano 
dominanti, conseguentemente la cinetica è descritta approssimativamente. La validazione dei 
modelli è stata realizzata non direttamente sui dati sperimentali, ma attraverso simulazioni 
ottenute da un meccanismo dettagliato, GRI Mech 3.0. La modellazione è svolta attraverso il 
codice di calcolo MATLAB e l’interprete Cantera, attraverso il quale si utilizzano i 
meccanismi dettagliati. Nella prima fase sono stati studiati i meccanismi cinetici che,con vario 
dettaglio, caratterizzano le combustioni in esame. Si sono quindi identificati gli aspetti 
salienti: un tempo d’induzione variabile con la temperatura e  un rapido innesco, con il 
raggiungimento di conversione pressoché totale, in un intervallo di tempo molto limitato. 
L’influenza dell’idrogeno sul metano porta le miscele considerate ad avere un comportamento 
più vicino a una combustione d’idrogeno rispetto ad una di metano. Per modellare i soli 
aspetti chimici e termochimici, si è scelto di utilizzare una configurazione reattoristica molto 
semplice: un reattore zero dimensionale a pressione, massa e temperatura costanti. La 
pressione è posta atmosferica e costante per riprodurre le condizioni di fiamma libera. Le 
condizioni isoterme evitano l’accelerazione della cinetica che avverrebbe con l’esercizio 
adiabatico. I modelli sviluppati sono calibrati sul meccanismo dettagliato di riferimento 
attraverso la minimizzazione di una funzione obiettivo. La seconda parte del lavoro è stata 
indirizzata quindi alla definizione di questa funzione. Una buona modellazione del campo di 
composizione non garantisce però un’altrettanto accurata definizione nell’ambito 
termochimico. La funzione obiettivo è stata quindi strutturata con lo scopo di ottenere il 
miglior compromesso tra i diversi fenomeni, a volte contrastanti. I modelli sviluppati 
impiegano meccanismi molto compatti le cui reazioni sono governate da equazioni cinetiche 
di diversa tipologia: legge di potenza o funzioni semi empiriche derivate da osservazioni delle 
previsioni del meccanismo dettagliato. Alcuni meccanismi impiegano specie generiche, 
l’approccio è ispirato al lavoro di Dold (2007), in rappresentanza delle tre macro categorie che 
si possono individuare in una reazione: reagenti, prodotti intermedi e finali.  I modelli per 
idrogeno sono stati confrontati con un modello ridotto di simile complessità reperito in 
letteratura, alcuni hanno mostrato la capacità di fornire previsioni simili o migliori di 
quest’ultimo nelle condizioni operative simulate. In particolare le equazioni cinetiche semi 
empiriche si sono rivelate molto efficaci nella previsione del momento d’innesco, 
 confermando le intuizioni che avevano portato alla loro formulazione. In letteratura le 
trattazioni su meccanismi ridotti per combustibili di una sola specie sono frequenti sia per 
l’idrogeno sia per il metano, ma per le loro miscele non è stato possibile reperirne. Il 
principale limite della modellazione delle miscele d’idrogeno e metano è legato 
all’interconnessione dei percorsi cinetici dei due combustibili che sono difficilmente 
riproducibili in meccanismi compatti. L’idrogeno ha tempi caratteristici più ristretti del 
secondo, dove l’ossidazione del monossido di carbonio limita molto i tentativi di 
modellazione compiuti. I modelli basati sul lavoro di Dold (2007), si sono rivelati validi per 
l’idrogeno e in misura minore per le miscele. L’impiego di equazioni cinetiche basate su 
funzioni empiriche è stato efficace nel caso del solo idrogeno, per le miscele, dove si sono 
utilizzate funzioni simili quelle sviluppate per l’idrogeno, non è stato possibile ottenere 
risultati altrettanto buoni.  
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Nella modellazione di combustori in condizioni reali si pone il pressante requisito di 
sviluppare un sottomodello chimico che limiti il carico computazionale quando utilizzato 
all'interno di simulazioni CFD, in particolare se varianti nel tempo, necessarie per lo studio 
delle instabilità. La complessità del sottomodello chimico si misura in termini di numero di 
specie chimiche aventi bilanci materiali indipendenti, che vanno risolti insieme alle restanti 
equazioni di trasporto, provvedendo alla memorizzazione dei relativi campi di composizione. 
In un sistema distribuito (ovvero a composizioni variabili nello spazio) i bilanci indipendenti 
sono sempre pari al numero di specie presenti nelle espressioni cinetiche. Per numero di 
reazioni elevato (decine, centinaia, …) serve comunque aggiungere tanti bilanci materiali 
quante sono le specie chimiche considerate nelle reazioni. In altri termini, la complessità del 
sottomodello chimico è data dal numero di specie presenti, piuttosto che dal numero di 
reazioni. In definitiva, per reattori >1D, servono sempre tanti bilanci aggiuntivi quante sono le 
specie esplicitamente coinvolte nel calcolo delle cinetiche locali. La concentrazione locale di 
ognuna non è in tal caso determinata unicamente dalla reazione (e quindi una specie guida 
non basta per dedurre le restanti composizioni dalla stechiometria). Per conservare dettaglio 
nella risoluzione spaziale e temporale del campo di moto e termico e non appesantire 
irrimediabilmente il calcolo, il numero di specie chimiche di cui risolvere i bilanci va 
drasticamente ridotto. Si ricorre così all’uso di meccanismi chimici (semi) globali, che 
costituiscono un compromesso tra l’efficienza del calcolo e la corretta e generalizzabile 
descrizione dei fenomeni. In letteratura il modello cinetico è spesso stato analizzato e 
calibrato attraverso la predizione di proprietà di fiamme, quali la velocità laminare di fiamma. 
Questo presuppone la mediazione di un modello della fiamma, con l’introduzione di ulteriori 
approssimazioni. In ultima analisi, il modello cinetico ricavato utilizzando un determinato 
modello di fiamma ne rimane inscindibilmente legato, avendo scaricato sui parametri cinetici 
parte delle approssimazioni usate per la descrizione della fiamma. Ciò è spiacevole in vista di 
utilizzare il modello cinetico all'interno di calcoli CFD che potrebbero dare una 
rappresentazione locale della fiamma significativamente diversa dai modelli generalmente 1D 
utilizzati in letteratura per lo sviluppo di cinetiche globali.  
Questo lavoro sarà incentrato sul solo modello chimico, senza mediazioni legate alle proprietà 
di fiamma. In questo modo si vogliono sviluppare modelli maggiormente fedeli alla cinetica 
delle reazioni in esame.  
Nel primo capitolo si analizzano le caratteristiche della combustione d’idrogeno e sue miscele 
con metano dal punto di vista prettamente cinetico, si identificano i percorsi chiave e le 
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variabili più significative. Sono inoltre esposti i principali metodi presenti in letteratura 
impiegati nella formalizzazione di meccanismi ridotti, di cui infine se ne portano alcuni 
esempi. Nel Capitolo Due si espongono le condizioni operative a cui si svolgono le 
simulazioni, si identificano i riferimenti su cui calibrare e confrontare i modelli ridotti e la 
funzione obiettivo da minimizzare. Sono infine presentate le diverse proposte che 
caratterizzeranno i modelli sviluppati. Il terzo capitolo è dedicato alla modellazione delle 
combustioni del solo idrogeno, si presentano i modelli e le previsioni che forniscono, se ne 
analizzano i punti di forza e le inevitabili criticità. L’ultimo capitolo, il quarto, ha una 
struttura e contenuti analoghi al capitolo precedente, ma tratta la combustione delle miscele 
d’idrogeno e metano. 
 
 Capitolo 1 
Panoramica sulle reazioni studiate: 
cinetica, modelli dettagliati e ridotti 
Per la modellazione dei combustori è necessario un modello cinetico affidabile che permetta 
lo studio della struttura di fiamma e delle sue instabilità. Sono disponibili meccanismi 
dettagliati che assolvono questo compito in maniera completa e precisa, però il costo 
computazionale è molto elevato. Per questo motivo la ricerca di modelli ridotti è ancora 
attuale. In questo capitolo si riassumono i punti principali che caratterizzano le combustioni 
del solo idrogeno o in miscela con metano. Saranno presentati alcuni meccanismi dettagliati 
utili e portati alcuni esempi di meccanismi ridotti presenti in letteratura. 
1.1 Cinetica dell’idrogeno 
La cinetica dell’idrogeno è caratterizzata dalla relativa stabilità dei suoi radicali. I radicali 
principali sono quattro: H, O, OH, HO2, inoltre si forma come sottoprodotto anche H2O2, che 
è instabile ad alte temperature. A titolo d’esempio è riportato in Tabella 1.1 il meccanismo 
dettagliato San Diego (Sanchez e Williams, 2014) diviso in gruppi di reazioni con 
caratteristiche comuni. Le prime quattro sono chiamate di shuffle, o ramificazione, 
riassumono, dopo la formazione del primo radicale, la crescita del pool radicalico che precede 
la formazione del prodotto finale. Il primo radicale si forma dalla terza reazione del gruppo 
hydroperoxyl. Queste reazioni sono dominanti nella zona calda della fiamma. Si può notare 
che l’energia di attivazione, riportata in Tabella 1.1 in termini di temperatura di attivazione, 
per ciascuna reazioni di shuffle è molto alta, perciò la loro velocità di reazione sarà favorita 
dalle alte temperature. Il secondo gruppo descrive la cinetica del radicale HO2 il quale è molto 
meno reattivo degli altri e quindi necessariamente legato al ritardo d’innesco della miscela. La 
presenza di un terzo corpo che partecipi alla reazione rende lo step H+O2 ↔ HO2 + M 
controllante di questo gruppo, il quale è debolmente influenzato dall’aumento di temperatura. 
Il consumo di HO2 è descritto dalle altre cinque reazioni del secondo gruppo, le cui energie di 
attivazione non sono alte come per le reazioni di ramificazione, ma restano comunque favorite 
dall’alta temperatura. Nella fase d’innesco la concentrazione di radicali H, O, OH è bassa, di 
conseguenza il consumo di HO2 è basso e quest’ultimo mostra una relativa stabilità (Sanchez 
e Williams, 2014). A determinare l’innesco è quindi la competizione tra la velocità di 
reazione di H + O2 + M ↔ HO2 + M e le reazioni di shuffle. La reazione semi globale di 
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ramificazione 3H2+O2 ↔2H + 2H2O produce due radicali H, se la reazione H+O2 ↔ HO2 + 
M ne consuma uno, la differenza di velocità tra questi due step determinerà la latenza 
d’innesco. A questo proposito, si definisce di crossover, Tc, quella temperatura oltre la quale 
le reazioni di ramificazione predominano su quelle di terminazione; in particolare, H+O2 ↔ 
HO2 + M, producendo un radicale poco reattivo alle basse temperature, rallenta 
significativamente il tempo d’innesco. Perciò per temperature superiori al crossover il tempo 
d’innesco sarà sensibilmente inferiore rispetto a temperature sotto tale soglia. La zona di 
crossover separa due tipi di propagazione delle reazioni differenti: sotto a essa avviene la 
cosiddetta thermal explosion, sopra Tc avverrà il processo di chain branching explosion. 
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Tabella 1.1Meccanismo dettagliato UCSD per l'idrogeno. La costante cinetica di Arrehenius è 
nella forma k = BTexp(−T T)⁄ .  I parametri cinetici sono espressi in mol,  s, cm3, K.(Sanchez e 
Williams, 2014)  
 
 La composizione influenza il crossover attraverso le efficienze di terzo corpo: Tc è 
determinata dall’equivalenza tra le velocità di reazione (Sanchez e Williams,2014) di 
ramificazione e ricombinazione. In quest’ultima lo step controllante, è H+O2 ↔HO2 + M, di 
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conseguenza la presenza di determinate specie, ad esempio il vapore acqueo, comporta un 
incremento della temperatura di crossover.  
1.1.1 Auto innesco 
Per descrivere l’innesco di una miscela d’idrogeno si può ricorrere a un sottogruppo di 
reazioni del meccanismo dettagliato (Sanchez e Williams, 2014): 
       (1. 1) 
La quinta reazione,che è la terza reazione del gruppo hydroperoxyl nella Tabella 1.1, è 
fondamentale perché permette la produzione iniziale di radicali. In base alla temperatura si 
possono poi distinguere due sottogruppi: per condizioni superiori al crossover, le prime tre 
reazioni, in competizione con la quarta, fanno tutte parte del percorso di ramificazione, 
dominano sulle altre. Se la temperatura è inferiore al crossover, la quarta reazione domina 
sulle prime tre bloccando sostanzialmente la ramificazione. Il percorso dominante diventa 
quindi quello delle ultime tre reazioni, che è molto più lento. Ad esempio (Trevino, 1991 e 
Maas, 1988), a pressione atmosferica il tempo d’innesco a 1100 K è all’incirca di 100 μs, a 
2000 K il ritardo d’innesco è di soli 5 μs. Sotto il crossover, la definizione del tempo 
d’innesco per la reazione omogenea diventa molto difficile perché non sono più trascurabili le 
reazioni dei radicali con la parete del reattore (Medvedev et al., 2010). La reazione non è più 
omogenea e il dato rilevato sperimentalmente prevede un ritardo nell’innesco inferiore 
rispetto alla previsione del modello. 
1.1.1.1 Esplosione per ramificazione a catena 
Per l’idrogeno Tc è collocata a circa 950 K a 1 Atm e 1100 K a 20 Atm. A temperature 
superiori a Tc le reazioni di ramificazione sono molto attive, cioè la produzione di radicali 
cresce riducendo il ritardo d’innesco e aumentando la velocità di reazione. Questo è il 
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fenomeno della chain branching explosion. Nella fase che precede l’innesco, il rilascio 
termico è trascurabile, allo stesso tempo la produzione netta di radicali sta crescendo 
esponenzialmente. La fase successiva è invece caratterizzata dalla predominanza di reazioni 
di ricombinazione radicalica che sono le principali responsabili del rilascio di calore. Questo 
aspetto, la separazione fra fasi esotermiche e termicamente neutre, ha un impatto importante 
nella simulazione di una fiamma, dove la temperatura locale è un fattore determinante. 
1.1.1.2 Esplosione termica 
Sotto la temperatura di crossover le reazioni di ramificazione sono molto meno attive, hanno 
tutte un’energia di attivazione molto alta,  di conseguenza il gruppo hydroperoxyl reactions  e 
in particolare la reazione H + O2 + M ↔ HO2 + M svolgono un ruolo maggiore nella fase 
d’innesco. In queste condizioni il consumo di H è molto rapido, in generale lo è anche quello 
di O e OH. Dopo una prima fase di produzione netta, il radicale HO2 entra in una fase di 
stazionarietà (Treviño et al., 1991, Boivin et al., 2012), nello stesso periodo possono 
considerarsi stazionari anche i radicali H, O, OH. L’esplosione termica sarà quindi 
determinata dall’azione cooperativa del rilascio di calore e della produzione di H2O2, alla 
presenza di conduzione di calore e diffusione di H2O2 verso le pareti del reattore.  
1.1.2 Reazioni dominanti 
Dalle reazioni di shuffle è possibile ricavare un’espressione generale del processo di 
ricombinazione.  In molte condizioni operative H + O2 ↔ OH + O è molto più lenta delle due 
che la seguono in Errore. L'origine riferimento non è stata trovata., H2 + O ↔ OH + H e 
H2 + OH ↔ H2O + H. Questo comporta una minore concentrazione di OH e O rispetto ad H 
(Sanchez e Williams, 2014). Una somma delle tre reazioni citate, con H2 + OH ↔ H2O + H 
moltiplicata per due, ben rappresenta il rapido consumo di O e OH e la maggiore importanza 
di H nelle dinamiche della reazione semiglobale: 
3 H2 + O2 ↔ 2H +2 H2O .        (1. 2) 
In linea generale il consumo di O e OH è rapido, di conseguenza controllante diventa la 
velocità dello step H + O2 ↔ OH + O, che è rappresentativa della velocità di (1.2). La 
reazione H + O2 ↔ OH + O non è importante solamente per la combustione d’idrogeno puro, 
ma in qualsiasi processo di combustione che consumi anche idrogeno. Ne sono esempi alcuni 
meccanismi dettagliati per metano (GRI Mech, UCSD), il lavoro di Dold (2007) su 
meccanismi ridotti oppure i meccanismi per idrogeno di Li et al.(2004) e O’Conaire et al. 
(2004). La ricombinazione dei radicali è determinata dal consumo di HO2, anche in questo 
caso il ruolo di H spicca sugli altri radicali. Ad eccezione di composizioni troppo povere 
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(ϕ<0.2), il consumo di HO2 segue prevalentemente le reazioni HO2 + H → OH + OH, che 
permette la prosecuzione di catena, e HO2 + H → H2 + O2, reazione di terminazione. La 
produzione di HO2 segue soprattutto la reazione H + O2 + M ↔ HO2 + M. Se il percorso 
principale di consumo di HO2 è dato da HO2 + H → H2 + O2, allora la reazione: 
2H + M → H2 + M,          (1. 3) 
sintetizza tale fenomeno. Il sistema di equazioni (1.2), (1.3) è usato da molto tempo (Mauss et 
al., 1993, Sanchez e Williams, 2014). Le due equazioni sono interdipendenti: (1.2) fornisce i 
radicali a (1.3) che rilascia il calore necessario alla continuazione di (1.2), fortemente 
dipendente dalla temperatura.  
1.2 Cinetica per miscele Idrogeno/Metano 
L’aggiunta d’idrogeno al metano è un metodo comune per migliorare alcune caratteristiche 
della combustione di metano(Sabia et al., 2007 e Fotache et al., 1997), ad esempio si è notato 
che per aggiunte d’idrogeno superiori al 20% molare la combustione del gas naturale 
aumentava in efficienza e al contempo calavano le emissioni (Di Sarli e Di Benedetto, 2007 e 
Gersen et al., 2008). L’idrogeno favorisce l’innesco della miscela (Zhang et al., 2012) 
fornendo i radicali H, O e OH che attaccano il metano velocizzandone la decomposizione 
attraverso nuovi percorsi cinetici. Di Sarli e Di Benedetto (2007) identificano alcune reazioni 
dominanti: 
.       (1. 4) 
I radicali H, O e OH forniti dall’idrogeno favoriscono sia l’attacco verso il metano sia gli step 
successivi di ossidazione. Queste reazioni non sono importanti sempre allo stesso modo, ad 
esempio per miscele povere la reazione H + CH4 ↔ CH3 + H2 svolge un ruolo secondario, 
oppure la reazione H + O2 ↔ O + OH, già identificata come controllante per il processo di 
ramificazione nelle combustioni di solo idrogeno, è importante solo per reazioni 
constechiometrico con frazione molare d’idrogeno nel combustibile inferiori a 85% (Di Sarli 
e Di Benedetto, 2007). Il tenore d’idrogeno nella miscela modifica l’influenza dell’idrogeno 
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stesso. Sempre Di Sarli e Di Benedetto (2007) individuano tre diverse regioni determinate 
dalla quantità d’idrogeno, in frazione molare XH2, nel combustibile (idrogeno più metano dà 
100%). Per XH2<50 % l’idrogeno è promotore della reazione, lo step H + O2 ↔ O + OH è 
dominante a dispetto di qualunque rapporto di alimentazione tra combustibile e comburente e 
OH è il radicale di maggiore importanza (Zhang et al., 2012) poiché favorisce la 
decomposizione del metano nel radicale CH3 che è un prosecutore di catena. Per XH2>90 % 
l’effetto del metano sarà inibente sull’idrogeno,  danneggiando la reattività della combustione. 
Nella regione intermedia, 50%<X<90%, lo step H + O2 ↔ O + OH non è più controllante, lo 
conferma un’analisi di sensitività condotta da Di Sarli e Di Benedetto (2007),  ma l’idrogeno 
resta sempre un promotore della reazione. In Figura 1.1 sono riportati gli andamenti della 
velocità laminare di fiamma e della concentrazione molare massima di radicale H al variare di 
XH2. Per X H2>50% la velocità cresce sensibilmente, come la concentrazione di H. Si possono 
legare questi due fatti con la diminuita importanza dello step H + O2 ↔ O + OH,  in questo 
modo la richiesta di radicale H per la decomposizione del metano può essere soddisfatta dalla 
maggiore  presenza di idrogeno molecolare nella miscela. 
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Figura 1.1Velocità laminare di fiamma normalizzata (σ) e concentrazione massima di H (αH)  in funzione della 
quantità d’idrogeno presente nella miscela con metano condizioni NTP (Di Sarli e Di Benedetto, 2007.) 
Anche il rapporto combustibile-comburente è importante. Per miscele stechiometriche su base 
ponderale il picco di concentrazione d’acqua (αH) e la velocità laminare di fiamma 
normalizzata (σ) hanno un andamento, al variare di XH2, coincidente , per altre condizioni le 
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variazioni sono ben visibili. Per miscele povere e XH2>50% la velocità di fiamma cresce più 
lentamente rispetto alla quantità di radicale H disponibile, questo è dovuto alla competizione 
tra le prime due reazioni del set (1.4), le quali consumano entrambe radicale H, ma la prima 
produce acqua e HO2, radicale poco reattivo, mentre la seconda favorisce lo sviluppo della 
reazione. Di conseguenza, nonostante l’ipotetica disponibilità di radicale H, la velocità di 
fiamma cresce meno di quanto non potrebbe.  
1.2.1 Influenza della pressione 
La pressione influenza il ruolo di H2 nella combustione con metano. In Gersen et al. (2008) si 
studia il ritardo d’innesco per miscele idrogeno-gas naturale e s’identifica una dipendenza 
inversa tra l’aumento di pressione e l’effetto promotore di H2. Recentemente anche Zhang et 
al. (2012) hanno studiato l’effetto di temperatura e pressione sul ritardo d’innesco. Si è visto 
che per XH2<40% a dominare è la cinetica del metano e il ritardo d’innesco aumenta con la 
pressione. Per XH2 ≈ 60 % la dipendenza dalla pressione è trascurabile. Per XH2>80% a 
dominare è la cinetica dell’idrogeno e la dipendenza dalla pressione diventa complessa e 
legata alla temperatura d’esercizio; questo comportamento è legato al fenomeno del crossover 
che è stato esposto per le combustioni di solo idrogeno e che si ripropone in modo analogo 
con miscele d’idrogeno e metano dove la cinetica del primo domina su quella del secondo. 
1.3 Meccanismi dettagliati 
I meccanismi dettagliati propongono un’ampia descrizione dei fenomeni che caratterizzano 
una reazione globale.  Spesso offrono una sintesi di lavori molto differenti, basandosi su 
misurazioni in condizioni operative diverse. In questo lavoro saranno considerate 
esclusivamente reazioni omogenee in fase gas, nonostante sia appurata l’influenza delle 
reazioni di terminazione dei radicali con la parete del reattore (Medvedev et al.,2010) 
sull’innesco delle miscele. Purtroppo queste reazioni sono legate a fenomeni di cinetica 
eterogenea la cui modellazione è specifica di ogni materiale e perciò di difficile 
rappresentazione in un meccanismo universale.  I meccanismi dettagliati in seguito analizzati 
considereranno la sola fase gas. La cinetica dell’idrogeno è stata studiata sia come 
combustibile a sé stante sia all’interno di reazioni più complesse, ad esempio in miscela con il 
metano. Il meccanismo per metano e gas naturale del Gas Research Insitute, GRI Mech 3.0, e 
quello dell’Università della California a San Diego, UCSD o San Diego Mechanism, sono 
esempi a tal proposito.  Essi sono caratterizzati da filosofie di lavoro differenti: GRI Mech è 
ottimizzato nel suo complesso per regressione da dati di letteratura, è quindi importante 
utilizzare il meccanismo GRI Mech nella sua forma completa, poiché i parametri delle singole 
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reazioni possono non essere necessariamente individualmente rappresentativi1. UCSD invece 
utilizza misurazioni sulle singole reazioni.  In UCSD il numero di specie e di reazioni sono 
ridotti al minimo, in questo modo gli autori hanno voluto concentrarsi solamente sui passaggi 
fondamentali, trascurando alcune reazioni secondarie per ridurre il grado d’incertezza nelle 
previsioni dei parametri cinetici. Il meccanismo è stato derivato da sistemi chimici semplici, 
dai quali si sono ottenuti i sistemi più complessi. L’approccio di GRI non pregiudica 
necessariamente l’attendibilità dei parametri cinetici di ogni singola reazione, ne sono 
esempio meccanismi cinetici derivati dal GRI o alcuni singoli parametri, come quello 
dell’energia di attivazione della reazione H + O2 ↔ OH + O che è confermato da rilievi 
sperimentali(Rightley e Williams,1997). Un aspetto importante riguarda l’aggiornamento dei 
meccanismi. Il  progetto GRI è terminato nel 2001, il meccanismo UCSD è in continua 
evoluzione – l’ultima revisione è del 2014. Il GRI è ottimizzato per condizioni operative 
precise: intervallo di temperatura 1000-2500 K, pressione 0.01-10 Atm e rapporto di 
equivalenza 0.1-5, sistemi premiscelati. Tuttavia, i creatori di GRI Mech affermano2 che il 
meccanismo può essere affidabile anche per simulazioni al di fuori di questi limiti. 
L’approccio di UCSD può garantire una maggiore aderenza a considerazioni di tipo fisico 
(Sanchez e Williams, 2014) poiché è composto da meccanismi cinetici più semplici mentre 
GRI ottimizzato nel suo complesso. Allo stesso tempo l’alto grado di discrezionalità del San 
Diego può renderlo più sensibile a errori di valutazione sulla scelta di reazioni e parametri. 
Questi meccanismi rispecchiano filosofie operative molto differenti e non sono gli unici 
ottenuti con i medesimi presupposti. Dato il grande livello di dettaglio raggiunto, ad esempio 
il GRI Mech 3.0 per il metano comprende 325 reazioni e 53 specie,UCSD 244 reazioni e 50 
specie, non è raro che un meccanismo utilizzi reazioni e parametri cinetici di un altro.   
Il meccanismo per syngas di Davis et al. (2005) si basa sulla struttura del GRI Mech, del 
quale conserva le stesse reazioni per il sottomodello sul solo idrogeno e molti parametri 
cinetici, come ad esempio per lo step fondamentale H + O2 ↔ O + OH. Entrambi sono 
modelli i cui parametri cinetici sono ottenuti da una regressione da dati sperimentali di diversa 
natura come misure d’innesco da shock tubes, misure della velocità laminare di fiamma o 
studi sulle emissioni di NOx. Per l’idrogeno, il lavoro di Mueller et al. (1999) è stato 
realizzato con lo stesso approccio di UCSD. Da questi derivano i meccanismi di Sun et al. 
(2007) e i lavori di O’Conaire et al. (2004) e di Li et al. (2004). Mueller si basa su studi 
cinetici a differenti condizioni operative e da essi identifica i percorsi più rilevanti. Il lavoro di 
Hong et al. (2011a) è strutturato in maniera leggermente differente dagli altri: lo schema delle 
reazioni è mutuato dal GRI Mech 3.0 ma con parametri cinetici in larga parte, ma non tutti,  
modificati in ragione di più recenti dati sperimentali ottenuti anche dall’autore stesso(Hong et 
                                                 
1
 http://www.me.berkeley.edu/gri-mech/overview.html ultimo accesso 10/07/2014 
2
 http://www.me.berkeley.edu/gri-mech/releases.html ultimo accesso 10/07/2014 
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al.,2011b). A differenza del GRI, il meccanismo di Hong non ottimizza il meccanismo 
integralemente. A pressioni non elevate i meccanismi per metano possono descrivere anche la 
cinetica di miscele a vari tenori d’idrogeno, ad esempio in Gersen et al. (2008) si fa 
riferimento al GRI 3.0 come meccanismo affidabile anche per reazioni di miscele idrogeno-
metano sotto le 10 Atm. 
1.3.1 Influenza della pressione 
 Alcune reazioni nei meccanismi dettagliati sono sensibili alla pressione: ad esempio in Burke 
et al. (2012) si osserva che a pressioni intorno a 25 Atm, la velocità di una fiamma d’idrogeno 
cala al calare della pressione, mentre a basse pressioni l’effetto è opposto, cioè all’aumento 
della pressione corrisponde un aumento della velocità di fiamma. Un meccanismo che utilizza 
parametri cinetici ricavati da misurazioni a bassa pressione può non essere affidabile per 
simulazioni a pressioni molto maggiori. Al tal proposito sono stati sviluppati meccanismi 
specifici, come quello di Shimizu et al. (2011), o i già citati Burke et al. (2012), un 
aggiornamento del meccanismo di Li et al. (2004),  e Sun et al.(2007). Anche in meccanismi 
focalizzati su pressioni inferiori, si tiene conto dell’influenza della pressione, le reazioni 
particolarmente sensibili hanno parametri cinetici differenti per condizioni di alta o bassa 
pressione. Per UCSD tali parametri derivano dai lavori di Hippler et al. (1990), Hippler et al. 
(1995), Troe (2000) e Troe (2011). Per determinare il valore della costante cinetica desiderata, 
è necessario ricorrere al sistema di equazioni: 
 =   ∗  ∗ exp (− ) ,        (1.5) 
 =   ∗  ∗ exp (− ) ,         (1.6) 
il pedice 0 ad indicare le condizioni a bassa pressione e il pedice ∞ l’alta pressione. La 
costante cinetica ad una qualsiasi pressione si ottiene da: 
 =   ∗ ( 1 +⁄ ) ∗ ! ,         (1.7) 
con  pressione ridotta: 
 =   ∗ [#] ⁄ .          (1.8) 
 [M] rappresenta la concentrazione della miscela, tenendo conto, ove possibile, di efficienze 
di terzo corpo differenziate per le diverse specie. 
Per miscele idrogeno-metano, Zhang et al. (2012) consigliano il NUI Galway, sviluppato da 
Petersen et al.(2007) per combustioni di metano e propano. In precedenza il riferimento era il 
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meccanismo RAMEC, sviluppato sempre da Petersen (Petersen et al., 1999) sulla base del 
GRI Mech 1.2. 
1.4 Metodi d’indagine 
Nei processi di riduzione di meccanismi cinetici complessi è comune il ricorso a due tipologie 
di strumenti: metodi di consolidamento e di esclusione (Gokulakrishnan et al.,2006). Il primo 
consiste nel ricombinare le reazioni senza eliminarle fisicamente dal modello, tipicamente si 
utilizza l’ipotesi di stato stazionario (QSSA: Quasi Steady State Assumption). Il secondo 
ricorre all’eliminazione di specie e/o reazioni meno importanti, in genere con studi di 
sensitività. L’analisi di sensitività si basa sulla valutazione del cambiamento nei risultati di 
una simulazione in seguito alla variazione di un parametro del modello, sia esso legato alla 
composizione delle specie reagenti, ai parametri del modello cinetico o alle condizioni 
operative .  
1.4.1 Analisi asintotiche 
Il termine deriva dall’analisi matematica e richiama la volontà di definire una 
rappresentazione analitica della struttura di fiamma attraverso la messa a punto di un modello 
chimico ridotto. È una tecnica usata da N. Peters nello studio della struttura di fiamma di 
diversi idrocarburi (Peters e Rogg,1993).  Più recentemente anche Seshandri (Seshadri et al., 
1994 e 1998) e F.A. Williams (Rightley e Williams, 1995 e 1997) l’hanno utilizzata in studi 
analoghi. Il meccanismo dettagliato è analizzato in profondità, si classificano le reazioni in 
base alle scale temporali e ai percorsi cinetici ai quali partecipano con l’obiettivo di 
identificare i passaggi chiave e quelli trascurabili. La tecnica di riduzione si basa su due 
ipotesi: 
• QSSA per alcune reazioni. 
• Equilibrio parziale (EP) per alcune specie. 
Attraverso queste due ipotesi si procede alla riduzione del numero di specie e di reazioni da 
considerare. Le nuove velocità di reazione ottenute sono calcolate in funzione delle costanti 
cinetiche del meccanismo di partenza utilizzando il concetto dell’equilibrio parziale. I 
passaggi algebrici possono essere molto complicati e portare a problemi numerici (Sanchez e 
Williams, 2014). Con la tecnica del troncamento, che consiste nell’elisione di alcune specie 
dai bilanci, si cerca di ridurre ulteriormente il numero di passaggi chiave. Il ricorso a 
quest’ultimo strumento non è regolato da schemi generali o ricorrenti, perciò la validità di una 
scelta di troncamento non è garantita a priori ed è legata a scelte arbitrarie. L’analisi asintotica 
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è quindi una tecnica molto delicata poiché la buona riuscita di un processo di riduzione è 
strettamente legata all’esperienza e alla sensibilità di chi sviluppa il meccanismo. 
1.4.2 Intrinsic Low Dimensional Manifolds 
È un metodo basato su tecniche di descrizione di dinamica dei sistemi, è stato proposto da 
Maas U. e da Pope S.B. (Maas e Pope,1992) . Non è necessario imporre ipotesi di equilibrio 
parziale né quali specie assumere in stato stazionario. Le uniche informazioni necessarie sono 
un meccanismo cinetico dettagliato e il numero di gradi di libertà del sistema, ai quali 
corrisponde il numero di reazioni del meccanismo ridotto. Attraverso delle perturbazioni del 
campo di composizione si cerca la direzione verso la quale il sistema di reazioni tende più 
rapidamente allo stato stazionario, analizzando l’evoluzione solo nello spazio delle 
concentrazioni, dimenticando il tempo. In questo modo si cercano le traiettorie che descrivono 
l’evoluzione da un arbitrario punto iniziale di composizione verso l’equilibrio. Un concetto 
chiave è il manifold, collettore, un sottospazio del campo di composizione che comprende le 
reazioni più lente. Quest’ultime sono identificate come dominanti nelle cinetiche e andranno 
quindi a determinare il meccanismo ridotto. A titolo d’esempio in Figura 1.2 è riportata la 
rappresentazione grafica del collettore per una reazione idrogeno-aria sulla superficie 
H2O/N2/OH. 
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Figura 1.2  Manifold in termini di frazione ponderale sulla superficie N2 /H2O/OH per una 
reazione H2 /aria con rapporto H2:N2=1:1 in volume. Pressione 1 bar, temperatura reagenti 
300 K. Le linee non in grassetto sono le proiezioni sui quadranti N2/H2O,H2O/OH,OH/N2 della 
linea in grassetto.  (Pope,2013) 
 Il metodo presenta l’indubbio vantaggio di essere indipendente da scelte arbitrarie come il 
troncamento, ma i lati negativi sono molteplici: innanzitutto la valenza di un collettore è 
strettamente legata alle condizioni in cui è calcolato. Inoltre si possono avere collettori di 
dimensioni diverse in differenti zone del campo di composizione. Infine il metodo in sé è 
molto dispendioso dal punto di vista computazionale poiché non si sa a priori in quale zona 
del campo di composizione si troverà il collettore,perciò è necessaria una ricerca completa.  
1.4.3 Computational Singular Perturbation 
Le reazioni sono classificate attraverso i loro tempi caratteristici. L’idea di base del CSP (Lam 
e Goussis, 1989 e 1994) è che il grande numero di reazioni elementari in un sistema 
complesso può essere suddiviso in gruppi separati di reazioni, ognuno dei quali è identificato 
con una scala temporale. Il CSP è dotato di un algoritmo esatto per la definizione dei 
raggruppamenti, non sono quindi necessarie esperienza o intuizione. I termini rappresentanti 
gruppi di reazioni veloci possono essere eliminati attraverso ipotesi di stato stazionario, 
ottenendo modelli semplificati del sistema di reazione in funzione del tempo. L’algoritmo 
richiede una soluzione numerica della struttura di fiamma, del meccanismo dettagliato e del 
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numero di step del meccanismo ridotto (Skevis et al.,2004 e Massias et al.,1999). L’ipotesi di 
stato stazionario è applicata localmente, infatti, una specie può avere una cinetica più veloce o 
più lenta in base alla zona del dominio considerata. Si potrà quindi mantenere costante il 
numero di specie poste a stazionario, ma non necessariamente saranno sempre le stesse in 
tutto il campo di composizione.  
1.4.4 Commenti 
I metodi automatici hanno indubbi vantaggi quali l’alto grado di automatizzazione e lo scarso 
livello di discrezionalità. In Sanchez e Williams (2014) però, si critica il ricorso a queste 
tecniche; gli autori sostengono che l’automatizzazione del procedimento di riduzione possa 
oscurare la comprensione fisica delle interazioni chimiche e tolga la possibilità di studiarle 
per fini analitici. Per lo stesso motivo gli stessi autori suggeriscono il ricorso al metodo 
asintotico. Un meccanismo dettagliato in continuo aggiornamento e di buona affidabilità è 
l’UCSD dell’Università della California a San Diego. Per il solo idrogeno il meccanismo 
considera ventuno reazioni reversibili che coinvolgono otto specie. Da tale meccanismo si 
sono ricavati con metodo asintotico alcuni meccanismi ridotti (Boivin  et al., 2013, 
Fernandez-Galisteo et al., 2009): le equazioni cinetiche sono derivate da quelle delle reazioni 
del meccanismo dettagliato e ricombinate grazie ad ipotesi di PE e QSSA, il troncamento di 
reazioni è molto limitato.  
1.5 Meccanismi ridotti per Idrogeno 
Un meccanismo dettagliato comprende una grande varietà di reazioni per essere 
rappresentativo in svariate condizioni operative. L’impiego di meccanismi ridotti non 
garantisce tale flessibilità sia per il ridotto numero di reazioni impiegate sia per le poche 
specie considerate, sarà quindi necessario utilizzare meccanismi diversi per applicazioni 
differenti. Parametri come temperatura, pressione e composizione influenzano la costruzione 
delle leggi cinetiche poiché fanno variare l’importanza di reazioni e specie. Alcuni modelli 
considerano solo condizioni operative molto limitate o si concentrano su un particolare 
aspetto della combustine, come ad esempio il ritardo d’innesco. Modelli rivolti allo studio del 
ritardo d’innesco (Helenbrook et al., 1998, Sanchez et al., 2012, Fernàndez-Tarrazo et al., 
2013, Urzay et al., 2014) presentano formulazioni differenti in base alle condizioni operative 
e al tipo di studio svolto. In Helenbrook et al. (1998) l’attenzione è posta sull’innesco ad alta 
temperatura, dove la cinetica di ramificazione radicalica riduce sensibilmente il ritardo 
d’innesco.  In queste condizioni il radicale HO2 non può essere posto a stazionario e il suo 
consumo, attraverso lo step H + HO2 → 2OH, influenza sensibilmente il ritardo d’innesco 
mentre la sua produzione, attraverso lo step H + O2 + M → HO2 + M, condiziona i limiti di 
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esplosività. In Fernàndez-Tarrazo et al. (2013) la trattazione è rivolta all’innesco per 
temperature sotto il crossover, dove a essere importante è l’acqua ossigenata.. In questo 
lavoro il calcolo della latenza d’innesco è solo un aspetto considerato nella calibrazione dei 
modelli, di conseguenza meccanismi rivolti allo studio del solo ritardo d’innesco non saranno 
considerati. Alcuni meccanismi ridotti sono proposti in forma molto compatta, con una sola 
reazione, ma la loro capacità di descrivere il fenomeno chimico o è scarsa (Marinov et 
al.,1995), oppure molto limitata dalle condizioni operative (Fernandez-Galisteo et al. 2009). 
In seguito sono esposti alcuni meccanismi presenti in letteratura che sono confrontabili con 
quelli che saranno poi presentati nel Capitolo 3.  
1.5.1 Meccanismi a singolo step 
L’analisi della struttura di fiamma può essere operata con meccanismi ridotti da uno step fino 
a quattro o più reazioni. Il meccanismo a singolo step di Marinov et al. (1995) utilizza la 
reazione cinetica globale H2 + O2 → H2O con la legge cinetica empirica tipo legge di potenza: 
% = 1.8 ∗ 10)* exp(−17614 ⁄ ) ∗ ./0.10.2 .      (1. 9) 
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Figura 1.3  Velocità laminare di fiamma per una miscela H2/aria a pressione ambiente e 
temperatura dei reagenti 298 K. I simboli indicano dati sperimentali. La linea tratteggiata il  
meccanismo ridotto di Marinov et al. (1995) 
La Figura 1.3 è tratta dalla medesima fonte, come si vede un modello a singolo step e legge 
cinetica così semplificata sottostima sistematicamente la velocità laminare di fiamma. 
1.5.2 Meccanismi a due step 
Come già esposto, le reazioni (1.2), (1.3) rappresentano un meccanismo a due step di 
comprovato utilizzo. Le leggi cinetiche relative differiscono in base agli autori. Sanchez e 
Williams (2014) derivano da UCSD un meccanismo più conciso, riportato in Tabella 1.2. 
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Tabella 1.2  Meccanismo ridotto derivato da UCSD. I parametri cinetici sono espressi in mol, 
s, cm3, kJ e K.(Sanchez e Williams, 2014)
 
 Imponendo ipotesi di stato stazionario sulle specie O, OH, HO2, H2O2 nel meccanismo di 
Tabella 1.2 si ottengono le leggi cinetiche per le reazioni semiglobali (1.2) e (1.3): 
%().0) =  )3.10./ −  )4.1.1/ +  (1 − 5)63.76.10./ ,  
%().*) =  63.76.10./ +  83.78./.1/ +  93.79C;0       (1.10) 
Dove α rappresenta la frazione di radicali HO2 consumati dal percorso di terminazione di 
catena, ossia dalla reazione 6, HO2 + H → H2 + O2: 
.                (1.11) 
Le specie O e OH sono presenti nelle equazioni (1.10) ma sono poste a stazionario, le 
relazioni che le sostituiscono sono: 
 ,                (1.12) 
dove <= esprime la costante di equilibrio della reazione j del meccanismo in Tabella 1.2. 
L’ipotesi di stazionarietà per le specie HO2 e H2O2 rende questo meccanismo inadatto a 
previsioni del ritardo d’innesco (Sanchez e Williams, 2014). Se non è presente il radicale H in 
alimentazione le equazioni cinetiche (1.10) saranno sempre nulle, perciò si porrebbe il 
problema di identificare una quantità minima di H da inserire nella miscela di alimentazione. 
Inoltre sono gli autori stessi a consigliare il ricorso a modelli che pongano a stazionario HO2 o 
H2O2 per studi sulla latenza d’innesco. 
1.5.3 Meccanismi a tre e quattro step 
In Boivin et al. (2013) si propongono meccanismi a tre e quattro step che estendono la 
capacità di previsione del modello a due reazioni appena esposto. Si è visto che porre a 
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stazionario le specie HO2 e H2O2 comporta problemi nella previsione del ritardo d’innesco 
della miscela. HO2 è importante per inneschi sopra il crossover, H2O2 lo è per inneschi sotto il 
crossover. Il meccanismo a quattro step mantiene entrambe le specie: 
3 H2 + O2 ↔ 2H +2 H2O    I 
2H + M ↔ H2 + M    II                (1.13) 
H2 + O2 ↔ HO2 + H    III 
H2 + O2 ↔ H2O2.    IV 
Le leggi cinetiche sono mutuate sempre dalla Tabella 1.2:  
rI = r1 r5f + r10f 
rII = r4f + r8 + r9 – r11f – r12f             (1. 14) 
rIII = r4f – r5f – r6 –r7f – 2r11f – r12f 
rIV = -r10f + r11f + r12f . 
Dato che le reazioni III e IV sono attive in intervalli di temperatura diversi, è possibile 
realizzare due sotto-meccanismi a tre step che pongano a stazionario HO2 oppure H2O2, in 
base alle esigenze. Per migliorare ulteriormente la flessibilità del meccanismo, si può inserire 
un termine X con il compito di rappresentare il radicale più adatto alla temperatura in esame. 
Il meccanismo è quindi riscritto come: 
H2 + O2 → X + H     III’            (1. 15) 
Lo step III’ prevede produzione di H per essere coerente con la reazione di produzione di 
HO2,III. Se X rappresenta HO2, III’ è espressa da: 
rI.1 = r1 + r5f + r10f + r11f 
rII.1 = r4f + r8 + r9 – r10f – r11f  
rIII’.1 = r4f – r5f – r6 –r7f – 2r10f – r11f .                 (1.16) 
III’ prevede la produzione di H, ma quando X rappresenta H2O2 le equazioni cinetiche non 
possono essere le stesse di X = HO2. L’equazione per II è stata quindi modificata in modo da 
conteggiare la produzione di H in III’ nel caso X = H2O2: 
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rI.2 = r1 + r5f + r12f 
rII.2 = rII +rIV/2 =r4f + r8 + r9 – (r10f + r11f + r12f)/2  
rIII’.2 = rIV = r10f + r11f - r12f                  (1.17) 
Il passaggio da (1.16) a (1.17) è regolato dalla temperatura. Sotto il crossover si applica (1.16) 
e sopra il crossover si utilizza (1.17). Una condizione di questo tipo porta però forti disparità 
nel calcolo della latenza d’innesco per temperature intorno al crossover. In Boivin et al. 
(2012) è stato osservato per T<Tc che durante la fase d’innesco, dopo un’iniziale formazione 
di radicali H,  questi rimangono poi in stato stazionario a differenza della continua produzione 
che caratterizza l’innesco a temperature superiori al crossover. Da questa osservazione è stato 
definito il criterio: 
,     (1. 18) 
con 0<ϵ≪1. Lo scopo di (1.18) è quindi di definire quando il radicale H è in stato stazionario. 
Nel caso in cui (1.18) è soddisfatto, si utilizzerà (1.17). L’inserimento di una discontinuità con 
(1.18) non sembra comportare problemi di tipo numerico, anche per simulazioni complesse 
come una 2D LES (Boivin et al., 2012, Boivin et al., 2013). 
 Capitolo 2 
Metodo di lavoro 
Questo lavoro ha lo scopo di fornire una modellazione rappresentativa mediante codici CFD 
di misure su combustori pilota ottenute da una campagna sperimentale già svolta. La Tabella 
2.1 mostra il campo di composizione studiato, le prove 1 e 2 riguardano la combustione di 
solo metano, che non sarà trattata qui. 
Tabella 2.1  Composizioni di alimentazione delle prove sperimentali.Il rapporto di equivalenza 
per le miscele è su base ponderale,  a variare è la composizione del combustibile, espressa in 
percentuale volumetrica di H2 nel combustibile ( H2 + CH4 = 100%) 
Alimentazione Φ H2%vol yCH4 yH2 yO2 yN2 
H2 1 0.2 - - 0.0058 0.2316 0.7626 
H2 2 0.34 - - 0.0099 0.2306 0.7595 
H2 3 0.5 - - 0.0145 0.2295 0.7560 
Mix H2-CH4 1 0.33 65 0.0139 0.0032 0.2290 0.7539 
Mix H2-CH4 2 0.33 75 0.0125 0.0047 0.2290 0.7539 
Mix H2-CH4 3 0.33 85 0.0100 0.0071 0.2290 0.7539 
Le simulazioni seguiranno le stesse condizioni di alimentazione. Si simuleranno combustioni 
isoterme nell’intervallo di temperature tra 800 °C e 1600 °C, rappresentativo delle fiamme 
studiate. Per il solo idrogeno i reagenti sono stati alimentati con rapporti di equivalenza 
combustibile-aria, ϕ, tra 0.2 e 0.5 e le reazioni condotte in condizioni atmosferiche. Le 
miscele idrogeno-metano sono alimentate con un rapporto di equivalenza combustibile-aria su 
base ponderale di 0.33, per combustibile si intende la somma d’idrogeno e metano alimentati, 
Il tenore d’idrogeno nel combustibile per le miscele con metano varia tra 65% e 85% su base 
volumetrica.  
2.1 Metodo di lavoro 
Per testare la validità dei modelli cinetici proposti si farà ricorso a simulazioni di riferimento, 
surrogato di dati sperimentali, che utilizzano come modello chimico un meccanismo 
dettagliato. In questo modo si ha a disposizione un riferimento affidabile, ma molto più 
flessibile rispetto ai dati sperimentali. Volendo descrivere la sola parte chimica, sarebbe 
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difficile utilizzare direttamente dei dati sperimentali, poiché essi contengono gli apporti di 
tutti i fenomeni che caratterizzano una reazione chimica come il trasporto di materia e di 
energia e sarebbero inevitabilmente a temperature localmente variabili. Si è scelto quindi di 
sviluppare una rappresentazione semplificata del solo fenomeno chimico, seguito nella 
configurazione reattoristica più semplice: un reattore zero-dimensionale ("0D") 
(perfettamente mescolato), chiuso e quindi a massa costante. La pressione è posta costante 
poiché è più rappresentativa di una fiamma libera in condizione atmosferica. Questo implica 
che il volume del reattore sia variabile per mantenere la pressione costante. La temperatura è 
anch’essa posta costante. Questa scelta è volta alla necessità di descrivere il fenomeno 
chimico senza l’influenza di fattori esterni, la forte esotermicità della combustione avrebbe 
accelerato la cinetica falsando i risultati.  I bilanci di materia utilizzati sono (Turns, 2011): 
 ?@A ?B⁄ = CA#AD E⁄  ,       (2. 1) 
 D =  E %F #GAH⁄         (2. 2) 
con:          
 CA =  IA=%J,           (2. 3) 
La velocità di reazione, in kmol/m3/s, che per una reazione elementare é espressa dalla legge 
di azione di massa: 
 KL = MNO∏ QR
|TRL|UVWX
R − MYN ∏ QR
TRLZU[\
R L = ]. . ^K ,     (2. 4) 
sarà in alcuni casi riformulata in modo semi empirico. Il meccanismo dettagliato è 
implementato via codice Cantera e utilizzato attraverso l’interfaccia Matlab. 
Il confronto tra il modello ridotto e il riferimento dettagliato può essere fatto in vari modi. Si 
può confrontare l’evoluzione nel tempo del consumo (concentrazioni istantanee oppure 
velocità di consumo) di un reagente o la formazione di un prodotto,sia stabile sia 
intermedio,oppure confrontare i tempi per raggiungere determinate soglie di conversione. È 
anche possibile confrontare il profilo di potenza termica rilasciata (o assorbita) dalla reazione 
rispetto a un’opportuna coordinata,sia essa temporale o riferita a una specie coinvolta. Il 
calcolo della potenza termica è ottenuto attraverso le relazioni: 
∆ =` =  ∑ IA=  A`,cdAe)            (2. 5) 
fg =  ∑ ∆ =`%=c=e)  =  ∑ CA A`cdAe)  .        (2. 6) 
Integrando (2.6) si ottiene: 
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che è la quantità di calore rilasciata (o assorbita) dal sistema dall’inizio della simulazione al 
tempo t, in kJ/kmol. In seguito si ricorrerà alla definizione (2.7) per le trattazioni sui profili 
termici.  
2.1.1 Scelta del riferimento: idrogeno
Il primo riferimento proposto è la conversione d’idrogeno, Figura 2.1. 
Figura 2.1  Profili di concentrazione d’acqua e della somma dei radicali H, OH, HO
variare della conversione d’idrogeno
Probabilmente questa non è la scelta più indicata
sempre più stabili (la loro concentrazione sempre più alta). A 1600 °C, quando la conversione 
del reagente raggiunge quasi il 90%, la concentrazione di radicali è comparabile a quella 
d’acqua. Se si prendesse come unico riferimento la conversione d’idrogeno, la calibrazione 
dei modelli potrebbe soffrire di un errore sistematico
fornisce necessariamente informazioni sulla distribuzione dei prodotti
esempio un meccanismo formato dalle reazioni (1.2) e (1.3), è possibile che il profilo di 
conversione sia riprodotto adeguatamente anche con R
consumato solo in (1.2). In questo modo i prodotti al termine d
acqua e H, invece della sola acqua. La produzione di radicali è un fenomeno endotermico, ma 
la loro ricombinazione è molto esotermica, di conseguenza ad alte temperature non c’è 
corrispondenza diretta tra conversione del reage




: al crescere della temperatura i radicali sono 
. Il profilo di consumo del reagente non 
. Se si prende ad 
(1.3) nulla, poiché l’idrogeno è 
ella reazione sarebbero due , 
nte e rilascio di calore,si veda Figura 2.2.
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Figura 2.2  Profili di conversione e di calore, in kJ/kmol
 A 1600 °C,quando la conversione d’idrogeno ha già raggiunto quasi il 90 %, il calore 
rilasciato può essere ancora inferiore a
quantità d’acqua prodotta alla stessa conversione è comparabile a quella di radicali, perciò il 
rimanente calore è rilasciato quando la grande maggioranza di reagente limitante è convertita. 
L’utilizzo della conversione di un reagente non è quindi un riferimento rappresentativo per 
descrivere l'evoluzione di composizione di componenti chiave, come sono i radicali, e 
neppure per descrivere il rilascio di calore. Una scelta migliore è parametrizzare l'evo
alla quantità di acqua formata, anche se il rilascio di calore non è legato solamente alla 
produzione d’acqua. In Figura 2.
1200 °C il legame è sempre meno lineare, il motivo è legato alla crescente importanza dei 
radicali. 
 
 circa il 10% del totale. In Figura 2.1 si vede che la 
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Figura 2.3Variazione del profilo di calore rispetto alla produzione d’acqua
Neppure l’acqua sembra essere un indicatore univoco per descrivere in maniera soddisfacente 
sia l'evoluzione della composizione, sia la produzione calore, è quindi necessario utilizzare 
più di un riferimento. Si utilizzeranno come riferimenti le variazioni nel tempo
della concentrazione d’acqua e del calore rilasciato. 
2.1.2 Scelta del riferimento: miscela idrogeno 
Come per l’idrogeno, per seguire l’evoluzione della reazione non sono sufficienti i profili 









4, H2, CO, 
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Figura 2.4  Profili di concentrazione di 
H2 è riferita al solo combustibile alimentato, cioè idrogeno e metano, quindi H
La velocità di consumo dei reagenti è differente, ma entrambi tendono a consumarsi molto 
velocemente. La produzione d’acqua termina molto prima di quella della CO
mediante l’ossidazione, relativamente lenta, del monossido di carbonio
le miscele sono i profili di concentrazione d’acqua, CO
2.2 Scelta del meccanismo dettagliato
2.2.1 Idrogeno 
I meccanismi dettagliati utilizzabili sono molti, spesso le differenze sono minime. 
saranno studiati sistemi ad alta pressione, quindi i lavori di Shimizu
(2012) e Sun et al. (2007) non sono necessari. Si è inoltre scelto di simulare reazioni isoterme 
con temperature superiori ai 1000 K, quindi all’interno del campo di
3.0. In seguito si confronteranno i 
il meccanismo di Hong et al. (2011)
Hong utilizza il sotto meccanismo per l’idrogeno di GRI 3.0, di cui mantiene i parametri 
cinetici di alcune reazioni mentre per le altre ne utilizza di nuovi ricavati da misure 
sperimentali più recenti, ottenute anche dall’autore stesso. L’approccio di Hong è rischioso 
poiché i parametri cinetici di GRI sono ottenuti per regressione di tutto il meccanismo, qu
non è consigliabile estrapolarne una parte. Tuttavia nelle simulazioni fatte questo meccanismo 
CH4 ,  H2,  CO, CO2 ,  H2O nel tempo. La percentuale di 
. I riferimenti scelti per 
2 e della produzione di calore. 
 
 et al. (2011), 
 validità d




2 + CH4 = 100% 
2, che si forma 
 
Non 
Burke et al. 
i GRI Mech 
 e 
indi 
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non ha fornito previsioni in contrasto con quelle degli altri due, perciò si suppone che il 
meccanismo di Hong sia comunque affidabile. 
Per verificare l’adeguatezza di un modello ridotto, si ricorrerà al confronto con i profili 
temporali di concentrazione di acqua e idrogeno e del calore rilasciato previsti dal modello 
dettagliato. In questo caso il confronto sarà fatto tra i 
Figura 2.5 è riportato il profilo di concentrazione dell’acqua
dei campi di composizione e temperatura studiati
Figura 2.5Profilo di concentrazione d'acqua
(2014). Linea blu: Hong (2011) 
I profili calcolati con GRI e Hong sono molto simili in tutte le prove. Le previsioni di UCSD 
differiscono maggiormente a basse temperature (800 °C), dove l’innesco è anticipato rispetto 
agli altri due, e parzialmente anche a conversioni più elevate di miscele più ricche (pur 
sottostechiometriche), dove la velocità di produzione d’acqua è maggiore rispetto agl
due modelli. Per questo studio, Hong non sembra fornire indicazioni molto diverse dal meno 
recente GRI Mech 3.0. Si sono confrontate le previsioni dei tre meccanismi anche sul profilo 
di calore, Figura 2.6, d’idrogeno, Figura 2.7, e sui radicali O,
quest’ultimo si mostreranno i profili calcolati dai tre modelli, Figura 2.8.
 
tre modelli dettagliati analizza
 per nove simulazioni all’interno 
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Figura 2.6  Profilo del calore rilasciato in
(2014). Linea blu: Hong (2011)
Figura 2.7  Profilo di concentrazione d'
Linea verde: UCSD (2014). Linea blu: Hong (2011)
 kJ/kmol. Linea rossa: GRI 3.0. Linea verde: UCSD 
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Figura 2.8  Profilo di concentrazione del radicale in kmol/m3 nel tempo. Linea rossa: GRI 3.0. 
Linea verde: UCSD (2014). Linea blu: Hong (2011)
Alla temperatura più bassa i profili del calore e dell’idrogeno previsti dai tre meccanismi 
mostrano le stesse differenze n
meccanismi calcolano dei profili molto differenti tra loro, ma la stabilità dei radicali a questa 
temperatura è bassa, i legami tra la conversione d’idrogeno, la produzione d’acqua e di calore 
sono molto lineari, si faccia riferimento alle figure 2.1, 2.2 e 2.3. Nelle simulazioni a 1600 °C 
UCSD prevede uno sviluppo della reazione più rapido; la differenza tra questo meccanismo e 
gli altri due è più marcata sul profilo del calore rispetto a quello dell
temperatura il profilo termico è legato anche alla ricombinazione dei radicali. In Figura 2.8 si 
nota che la velocità di consumo di H è maggiore nella previsione di UCSD, perciò per questo 
meccanismo il rilascio di calore sarà più ra
utilizzare come riferimento il meccanismo GRI per due ragioni: il codice Cantera di GRI 
Mech 3.0 utilizzato è più efficiente del corrispettivo per UCSD, perciò i tempi di calcolo sono 
inferiori con GRI. Inoltre le differenze tra i due modelli non sono tali da giustificare 
necessariamente il ricorso a UCSD, nonostante quest'ultimo sia continuamente aggiornato e 
quindi presumibilmente più vicino alla cinetica reale dell’idrogeno. 
Il metodo impiegato in questa tesi può essere facilmente riutilizzato in un secondo momento, 
prendendo come riferimento un altro meccanismo, ad esempio UCSD.
2.2.2 Idrogeno – metano
Si sono confrontati i meccanismi GRI Mech 3.0, UCSD (2014) e NUI Galway (2007). I primi 
due sono costruiti per combustioni in fase gas di metano. Il terzo può modellare anche 
 
otate per l’acqua. Per l’idrogeno invece, a 800 °C i tre 
’acqua poiché a questa 








combustioni con propano poiché è il risultato dell’unione di più meccanismi che sono stati 
sviluppati in larga parte dagli stessi autori di quello ora utilizzato: il lavoro di O’Conaire 
(2004) per idrogeno, la modellazione per dimetil etere di Fischer 
meccanismo per C3del meccanismo per iso
mostrata l’evoluzione nel tempo della concentrazione di metano.
Figura 2.9  Confronto tra i profili di concentrazione di metano in una combustione d’idrogeno 
e metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007), GRI Mech 3.0 e UCSD (2014). La 
percentuale volumetrica d’idrogeno è riferita alla miscela combustibile alimentata,quindi 
metano e idrogeno. 
Il modello NUI Galway si differenzia molto dagli altri due nella simulazione con il 65% di H
nel combustibile alimentato, nelle altre i profili si avvicinano. Si suppone che GRI e UCSD 
prevedano il consumo di CH4
dei due meccanismi cinetici, sono entrambi infatti sviluppati per metano mentre NUI Galway 
può modellare anche combustioni di idrocarburi più pesanti, anche se UCSD ha meno 
reazioni di GRI, ma quelle che non considera 
Il consumo d’idrogeno presenta le stesse peculiarità di quelle del metano, perciò non sarà 
mostrato. Il monossido di carbonio è un intermedio fondamentale della combustione del 
metano. In Figura 2.10 si può vedere come a 800 °C i profili di concentrazione del CO siano 
assolutamente differenti per tutti e tre i meccanismi.
et al.
-ottano di Curran et al. (2002). In 
 
 in maniera pressoché analoga a causa della maggiore affinità 




 (2000) e il sotto 
Figura 2.9 è 
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Figura 2.10Confronto tra i profili di concentrazione di 
combustione d’idrogeno e metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007), GRI Mech 3.0 e 
UCSD (2014). La percentuale volumetrica d’idrogeno è riferita alla miscela combustibile
alimentata,quindi metano e idrogeno.
Il consumo di CO previsto da UCSD è molto più veloce rispetto agli altri due. Al crescere 
della quantità d’idrogeno alimentata i profili di GRI e NUI Galway tendono a sovrapporsi. Per 
le simulazioni a temperature super
quasi scompaiono. Chiaramente grandi difformità sul consumo di CO comportano previsioni 
altrettanto diverse sulla produzione di CO
monossido di carbonio
 
iori a 800°C le differenze di previsione tra i meccanismi 
2, Figura 2.11. 
33 
 




Figura 2.11Confronto tra i profili  di concentrazione di 
metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007), GRI Mech 3.0 e UCSD (2014)
percentuale volumetrica d’idrogeno è riferita alla miscela combustibile alimentata,quindi 
metano e idrogeno. 
UCSD prevede l’ossidazione di CO a CO
meccanismi. Come già esposto, NUI e GRI tendono ad avere previsioni comuni al crescere 
della presenza d’idrogeno. Una spiegazione alle grandi discordanze a 800 °C è la di
velocità con la quale i radicali si formano secondo i tre meccanismi. L’idrogeno, sotto il 
limite del 90% molare nella miscela combustibile, riduce il ritardo d’innesco della reazione 
poiché fornisce radicali, in particolar modo H e OH che attaccano 
radicale CH3, ben più reattivo del reagente stabile. OH è stato identificato come il radicale più 
importante, in Figura 2.12 se ne riporta l’evoluzione nel tempo. 
CO2 in una combustione d’idrogeno e 
2 in tempi molto minori rispetto agli altri due 
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Figura 2.12Confronto tra i profili di concentrazione di 
metano ottenuti dai meccanismi NUI Galway (2007), GRI Mech 3.0 e UCSD (2014)
percentuale volumetrica d’idrogeno è riferita alla miscela combustibile alimentata,quindi 
metano e idrogeno. 
A 800 °C e XH2 ≤ 75% UCSD prevede una produzione di OH maggiore pi
rispetto agli altri due meccanismi. GRI e NUI differiscono invece sulla velocità di p
di OH. Queste particolarità possono spiegare le differenti previsioni tra i meccanismi. Il 
meccanismo NUI Galway è stato scartato per l’eccessivo carico computazionale 
richiesto:comprende 112 specie e 621 reazioni reversibili
325 reazioni e UCSD 50 specie e 244 reazioni. La scelta è ricaduta su GRI perché nella 
versione Cantera utilizzata è più veloce di UCSD. Il meccanismo GRI era già disponibile in 
formato Cantera, quindi già ottimizzato per quell’interprete; il 
come NUI Galway, è stato convertito dal file Chemkin fornito dagli autori, perciò le 
differenze tra UCSD e GRI in termini di velocità di calcolo po
aspetto. In ogni caso i lavori in letteratura che fa
sperimentali di combustioni d’idrogeno e metano sono frequenti, ad esempio Zhang 
al.(2012),Tahtouh et al.(2009) e Wang 
affidabile anche dal punto di vista della correttezza delle previsioni.
2.3 Calibrazione dei parametri
Per la regressione dei parametri si è definita una funzione 
obiettivi possono essere definiti di tipo distribuito,l’adattamento dei parametri è legato a 
l'evoluzione del processo. Questi riferimenti sono le variazioni nel tempo del profilo di 
OH in una combustione d’idrogeno e 
 mentre GRI considera
meccanismo UCSD invece, 
ssono essere attribuiti a questo 
nno ricorso a GRI 3.0 per modellare dati 
et al. (2009) , di conseguenza questa scelta si ritiene 
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concentrazione e di calore rilasciato. Il terzo obiettivo è invece concentrato su uno specifico 
fenomeno: il ritardo d’innesco, aspetto molto importante della combustione poiché 
contribuisce a determinare la posizione della fiamma. Per l’idrogeno sono stati individuati due 
criteri differenti per la definizione dell’innesco: secondo le raccomandazioni di Rogers e 
Schexnayder (1981), si può identificare come il tempo necessario al consumo del 5 % del 
combustibile. Questa definizione è stata usata più recentemente da Stalker et al. (2005), 
Molnar e Marek (2005) e da McGilvray e Morgan (2009). In Sanchez et al. (2012) si propone 
invece come criterio per combustioni d’idrogeno il tempo per raggiungere il massimo di 
concentrazione del radicale H. I modelli proposti nel seguito non sempre includono la 
previsione dell'evoluzione del radicale H perciò il calcolo del ritardo d’innesco seguirà il 
primo criterio perché è di validità più generale. Le equazioni di bilancio sono risolte con un 
integratore a passo variabile, in modo da poter avere il maggior dettaglio possibile sui punti 
nevralgici della simulazione. Il meccanismo ridotto è valutato esattamente agli stessi tempi a 
disposizione per la soluzione del meccanismo dettagliato, pur rimanendo internamente 
calcolato con un passo variabile che terrà conto delle criticità istantanee. Il contributo 
dell’obiettivo puntuale è moltiplicato per una costante per evitare che sia irrilevante rispetto a 
quello degli obiettivi distribuiti. Infatti il primo si riferisce a un solo punto specifico della 
simulazione, mentre i secondi accumulano gli errori di tutto l’intervallo d’integrazione. La 
costante scelta è il numero d’intervalli sui quali si calcola l’obiettivo distribuito. Perciò se i 
profili di concentrazione sono calcolati su cento intervalli, il valore ottenuto dall’obiettivo 
puntuale sarà moltiplicato per cento. Questo criterio è discrezionale, scelte alternative possono 
essere altrettanto valide e, se si trovasse una via più efficace, la struttura della funzione 
obiettivo può essere comunque conservata. 
2.3.1 Profilo di concentrazione 
Il confronto degli interi profili di composizione, calcolati con il meccanismo dettagliato e i 
modelli ridotti segue l’equazione: 
lm,h =  nop
qrss t opuvq
owqrss|x
n          (2. 8) 
In cui ‘dett’ si riferisce al meccanismo dettagliato e ‘rid’ al modello semplificato. P è il 
prodotto e C il combustibile. Si intende che le concentrazioni a numeratore sono calcolate agli 
stessi tempi, come detto sopra. Al denominatore è riportata la concentrazione iniziale del 
combustibile, quindi del solo idrogeno o della miscela idrogeno-metano, in modo da rendere 
la funzione adimensionale. Per le miscele idrogeno-metano si segue anche il profilo di 
concentrazione d’anidride carbonica, in quel caso la differenza tra i profili d’acqua è 
adimensionalizzata dalla concentrazione iniziale della miscela combustibile e per CO2 al 
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denominatore si pone la concentrazione di metano nell’alimentazione. La scelta del 
numeratore è dovuta a motivi numerici. Ad esempio, per il solo idrogeno nella fase 
d’induzione la produzione d’acqua è molto bassa e accompagnata da un relativamente lento 
accumulo di radicali. I meccanismi ridotti considerano solo un prodotto stabile, acqua, e un 
intermedio,il radicale H o il ‘pool’ radicalico. Durante l’induzione, il meccanismo ridotto 
prevede una produzione d’acqua numericamente molto superiore a quella del meccanismo 
dettagliato, ma fisicamente non rilevante. Se al denominatore si ponesse la concentrazione 
puntuale di acqua,la stessa presente al numeratore, nella fase d’induzione si otterrebbero 
valori della funzione fd,C che dominerebbero sul resto della simulazione. 
2.3.2 Profilo del rilascio di calore 
La funzione utilizzata ha la stessa struttura di (2.8), ad eccezione del termine al denominatore. 
Per evitare problemi numerici il confronto tra i profili è fatto dal momento d’innesco in poi. 
Al denominatore si pone il valore istantaneo del calore di reazione, definito in (2.7), previsto 
dal meccanismo dettagliato, poiché dopo l’innesco, gli ordini di grandezza delle previsioni dei 
meccanismi ridotti e dei dettagliati sono confrontabili. La funzione sarà quindi scritta nella 
forma: 
lm,/ =  yz
qrss t zuvq
zqrss y .         (2. 9) 
La scelta di calcolare (2.9) dopo l’innesco permette di evitare che la fase iniziale domini 
numericamente sul resto della simulazione. Quando la produzione di calore è bassa, le 
differenze tra le previsioni del dettagliato e del ridotto possono essere numericamente 
rilevanti ma fisicamente trascurabili. In (2.8) lo stesso problema è stato risolto utilizzando la 
concentrazione iniziale di combustibile, in questo caso si è proceduto in maniera differente, 
ma una soluzione analoga a (2.8) può essere impiegata anche in questo caso.   
2.3.3 Ritardo d’innesco 
Come già esposto, il ritardo d’innesco è calcolato come il tempo per consumare il 5% del 
reagente. Questo contributo è calcolato secondo la relazione: 
l{ =  n|v
qrss t |vuvq
|vqrss
n ∗ ∑ ∆t ,        (2. 10) 
dove ti è il tempo d’innesco e la sommatoria di Δtn rappresenta la costante a cui è moltiplicato 
l’obiettivo concentrato per renderlo numericamente paragonabile agli altri. 
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La funzione obiettivo da minimizzare sarà infine la norma della somma dei tre contributi 
appena esposti. 
2.4 Composizioni intermedie 
Per accrescere la validità dei meccanismi semplificati si è deciso di riprodurre l'evoluzione di 
miscele semi-reagite come potrebbero ritrovarsi in punti generici all'interno di un combustore, 
lontani dall'ingresso. In tal caso è necessario definire le composizioni di partenza. Il 
meccanismo ridotto considera meno specie rispetto al dettagliato, perciò si pone il problema 
di definire le composizioni intermedie partendo dai dati del dettagliato e tali da ripartire la 
massa iniziale su meno specie. Come riferimento di base si utilizza la conversione del 
combustibile. Definiti alcuni valori di conversione, si simula lo sviluppo della reazione con il 
meccanismo ridotto. Partendo da qualsiasi livello di conversione, con il meccanismo 
dettagliato si otterranno sempre gli stessi risultati, con il meccanismo ridotto no poiché sono 
necessari dei compromessi nella definizione delle composizioni intermedie. Inoltre questa 
verifica vuole cercare di mettere in evidenza se i modelli semplificati prevedono velocità di 
reazione significativamente diverse quando il rapporto fra reagenti prodotti si sbilancia in 
favore dei prodotti. La scelta compiuta differisce in base al tipo di legge cinetica sviluppata. I 
modelli proposti sono calibrati su composizioni intermedie di diversa formulazione e legate al 
modello stesso. Per questo motivo si rimanda ai capitoli successivi la definizione delle 
composizioni intermedie per i diversi modelli. 
2.5 Legge cinetica da relazioni semi empiriche 
La natura dei meccanismi ridotti è di descrivere una parte del fenomeno chimico. Solitamente 
per raggiungere tale scopo s’individuano le reazioni più importanti e si ottengono espressioni 
algebriche complesse per sostituire le specie poste a stazionario e ridurre le incognite del 
sistema da risolvere,ne sono esempi i meccanismi ridotti esposti nel Capitolo Uno. In questo 
lavoro si è cercato di esplorare un metodo differente: volendo riprodurre i profili di 
composizione delle specie, si sono cercate espressioni matematiche, alternative alla legge di 
azione di potenza, che svolgessero a tale compito. In Figura 2.13 è riportato l’andamento della 
velocità di produzione d’acqua rispetto alla conversione d’idrogeno, X. Come si può notare 
l’andamento è abbastanza simmetrico rispetto al 50% di conversione per ogni simulazione 
fatta. A 800 °C il picco sembra essere più vicino a conversioni del 40%, l’approssimazione 
fatta non è troppo grande. La temperatura non sembra influenzare significativamente la 
velocità di produzione d’acqua, si può notare un vistoso rallentamento intorno ad una 
 Metodo di lavoro  
conversione del 90% per la simulazione a 1600 °C, ma per il resto del campo di composizione 
analizzato l’andamento è assimilabile a una parabola.
Figura 2.13  Velocità di produzione d’acqua, in kmol/m
d’idrogeno 
Alcuni modelli proposti utilizzeranno funzioni che cercano di riprodurre lo stesso andamento 
della velocità di produzione d’acqua. La funzione riprodotta in Figura 2.14 ha un andamento 
molto simile alle simulazioni in Figura 2
Figura 2.14  andamento della funzione f
Questa funzione, chiamata f1, 
conversione intermedia d’idrogeno
l) = 1 
 "1 
 2$
0  l), ,   
 
3 /s, al variare
.13 
1 al variare della conversione d’idrogeno
è simmetrica con massimo centrato in corrispondenza 
. Il suo andamento segue l’equazione: 
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Il termine f1,0è una costante molto piccola, serve a innescare la reazione che altrimenti sarebbe 
inibita. La funzione f1 si annulla per X → 0. f1 sostiene il massimo di velocità di reazione 
intorno a X=50%. 
2.6 Modelli con legge di potenza e specie generiche 
Seguendo l’esempio di Dold (2007), si sono analizzati meccanismi ridotti la cui struttura è 
generalizzata. Quest’approccio, utilizzato per la prima volta negli anni ’50 del Novecento da 
Zel’dovich, non identifica le specie reagenti come specifiche molecole con le rispettive 
peculiarità, ma utilizza generalizzazioni con il solo scopo di distinguere reagenti, prodotti 
finali e intermedi, solitamente radicali. L’esempio più semplice è: 
F + M → P + M ,           (2. 12) 
un singolo step con cinetica influenzata dal termine M, terzo corpo che partecipa alla reazione 
ma non è consumato. Questo modello è insufficiente per offrire una visione ampia delle 
proprietà di fiamma. Ad esempio, una peculiarità della combustione d’idrogeno è la latenza 
iniziale dovuta alla formazione del pool radicalico, in (2.9) questo fenomeno è assente. Si può 
aggiungere un altro termine, Z, rappresentante proprio del pool radicalico che caratterizza la 
combustione di moli idrocarburi, oltre al già citato idrogeno. Dold (2007), propone il modello: 
F + Z → 2Z 
Z + M  → P + M .         (2. 13) 
La prima reazione ricorda le reazioni di ramificazione, branching, esposte nel Capitolo Uno. 
Il processo è auto catalitico, infatti nella prima reazione in (2.10) Z è prodotto ma è anche 
reagente. La seconda reazione lega Z al prodotto finale, Z è il buffer che può disaccoppiare il 
consumo di reagente dalla produzione di prodotto. Ad esempio nell’idrogeno riuscirà a 
descrivere maggiormente la latenza d’innesco mentre per la combustione di metano sarà più 
facile modellare l’azione del monossido di carbonio come intermedio tra il combustibile e la 
CO2. Il modello (2.10) può essere quindi considerato una generalizzazione dei meccanismi di 
branching e ricombinazione sviluppati per le varie combustioni. Alcuni modelli proposti 
seguiranno questo approccio. 
 

 Capitolo 3 
Esposizione e calibrazione dei modelli 
per Idrogeno 
In questo capitolo saranno esposti i modelli ridotti sviluppati per la combustione d’idrogeno e 
il risultato del loro adattamento (fitting) ad un modello dettagliato. Le tipologie di approccio 
sono due:  
A. modelli che seguono l’esempio di Zel’dovich, di cui si è esposto il lavoro di Dold 
(2007) nel capitolo precedente, utilizzando pseudo-componenti intermedi;  
B. modelli che utilizzano equazioni cinetiche semi-empiriche, diverse dalla legge di 
potenza.  
 
Per ogni modello sarà fatto un confronto con il meccanismo dettagliato GRI Mech 3.0, dopo 
la stima dei relativi parametri, e con meccanismi ridotti presenti in letteratura.  
3.1 Modelli ridotti 
3.1.1 Modello H2 – A 
Nel Capitolo 1era stato individuato un set di reazioni che riassumeva le caratteristiche salienti 
della cinetica dell’idrogeno: i processi di ramificazione di catena, branching, e di 
ricombinazione radicalica:  
3H2 + O2 → 2H + 2H2O  %) = ) ∗ l))) ∗ l0)0 
2H+M  → H2+M   %0 =  0 ∗ ./0 ∗  .7     (3. 1) 
I termini kj sono le costanti cinetiche di Arrhenius: 
 =  ∗ t/(F∗)          (3. 2) 
La seconda reazione è mutuata dal meccanismo dettagliato UCSD,nel quale si utilizza la 
legge di Arrhenius modificata per il calcolo delle costanti cinetiche: 
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0 =  ∗  t/(F∗) ∗          (3. 3) 
Della reazione di riferimento UCSD si mantengono i valori delle efficienze di terzo corpo e 
l’energia di attivazione nulla, mentre il fattore pre-esponenziale e il termine n saranno oggetto 
di fitting. 
 
Figura 3.1  Costante di equilibrio della reazione 2H=H2,  interpolata tra 800°C e 1600°C. 
Le funzioni f1 e f2 sono state costruite dai bilanci molecolari su H2 e O2 scritti in termini di 
concentrazioni molari: 
./0A = ./0(B) + ./01(B) + ./(B)/2  ,       (3. 4) 
.10A = .10(B) + ./01(B)/2  .      (3. 5) 
La concentrazione iniziale d’idrogeno equivale in ogni tempo t alla somma, nella 
formulazione in (3.4), delle concentrazioni delle specie che contengono atomi d’idrogeno. Per 
O2 l’espressione è analoga. La funzione f1 dipende solo dal bilancio su H2: 
l) = 1 − [(./0 − (./01 + ./ 2⁄ )) (./0 + ./01 + ./ 2)⁄⁄ ]0 + l),  .   (3. 6) 
f1 rappresenta una funzione simmetrica con massimo centrato in corrispondenza della 
conversione intermedia d’idrogeno, Figura 3.2. Il termine f1,0 è una costante molto piccola 
(=0.05) che serve a innescare la reazione che altrimenti sarebbe inibita da una funzione f1 che 
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Figura 3.2Andamento di f1 al variare della conversione d’idrogeno. Si mostra la funzione tal 
quale (linea continua) e il suo elevamento a potenze intere maggiori di 1.  
La funzione f2 è legata al rapporto di equivalenza locale ϕ; corregge la velocità di reazione in 
funzione dell'abbondanza relativa d’ossigeno nel preciso istante (o luogo) in cui la reazione 
avviene: 





 =  (./0 + ./01 + ./ 2)⁄ [(.10 + ./01 2⁄ ) ∗ 2]⁄  ,  (3. 7) 
Con il 2 al denominatore che è il valore  del rapporto H2/O2  per una combustione 
stechiometrica.  Il rapporto di equivalenza iniziale di ciascuna prova rimane costante durante 
la prova stessa, perciò f2 è costante nel tempo. Poiché è possibile che vi siano zone a diversa 
composizione dei reagenti, a causa di differenti alimentazioni, occorre che la cinetica sia in 
grado di utilizzare il rapporto di equivalenza locale facendo ricorso alla composizione delle 
specie chimiche in ogni punto. 
Lo scopo delle funzioni f1 e f2 è mimare la fase di produzione di radicali senza che queste 
specie siano effettivamente considerate nel meccanismo. 
3.1.2 Modello H2 – B 
In questo meccanismo si sostituisce la seconda reazione del meccanismo A con una che 
consuma il radicale H: 
3H2 + O2 → 2H + 2H2O  %) = ) ∗ l))) ∗ l0)0 
2H + O2/2 → H2O   %0 =  0 ∗ ./00 ∗ .10.2   (3. 8) 
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Le costanti k1 e k2 sono sempre definite dalla legge di Arrhenius. Le funzioni f1 e f2 sono 
rimaste inalterate. I parametri da ottimizzare sono 6: i parametri di Arrhenius delle 2 reazioni 
(4) e gli esponenti (2).  
3.1.3 Modello H2 – C 
In questa variante, si sostituisce l’equazione cinetica per la seconda reazione del meccanismo 
H2-A con quella per la medesima reazione, utilizzata per un meccanismo a due step di 
Sanchez e Williams (2014): 
3H2 + O2 → 2H + 2H2O %) = ) ∗ l))) ∗ l0)0 
2H+M  → H2+M    %0 = 63 ∗ .0 ∗ ./ ∗ .76 + 83 ∗ . ∗ ./ +  93 ∗ ./0 ∗ .79  (3. 9) 
Le reazioni e i rispettivi parametri cinetici sono riportati  nella Tabella 1.2. In questo caso si 
procederà al fitting dei soli parametri della reazione 1, quindi di soli 4 parametri. 
3.1.4 Modello H2 – D 
Dati i buoni risultati sulla latenza d’innesco ottenuti con un meccanismo a due step, si è 
provata la validità delle funzioni f1 e f2 per un meccanismo a singolo step:  
2H2 + O2 → 2H2O  %) = ) ∗ l))) ∗ l0)0    (3. 10) 
Con f1 e f2 che mantengono la stessa struttura usata finora, ma i bilanci molecolari su cui si 
basano saranno: 
./0A = ./0(B) + ./01(B)  
 .10A = .10(B) + ./01(B)/2        (3. 11) 
3.1.5 Modello H2 – E 
Questo modello segue la proposta di Dold (2007), in particolare si rifà al meccanismo a due 
step esposto nel Capitolo 2: 
F → Z  %) =  ) ∗  @/0  
F + Z → 2Z %0 =  0 ∗  @/0 ∗  @ 
Z → P  %* =   * ∗  @ .      (3. 12) 
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Con F che rappresenta la miscela reagente, Z comprende tutti i prodotti intermedi e P è il 
prodotto finale, quindi acqua. In F sono compresi H2 e O2, ma le composizioni che da 
modellare prevedono sempre un forte eccesso di ossigeno. Per questo motivo è presumibile 
che in nessuna zona del combustore O2 sia il reagente limitante, si è quindi deciso di 
impiegare yH2 in sostituzione di yF. Si osservi inoltre che non avendo gli intermedi una chiara 
formula molecolare, il bilanciamento delle reazioni è su base ponderale: da 1 kg di F si forma 
1 kg d’acqua; perciò il meccanismo (3.12) è corretto ponendo come condizione che 112 
grammi d’idrogeno diano 1 kg di Z. Tale rapporto è ottenuto dalla semplice conversione dei 
coefficienti stechiometrici molari a ponderali: una mole di H2 e mezza mole di O2 producono 
una mole di H2O. Poiché P è acqua e i coefficienti stechiometrici ponderali in (3.12) sono tutti 
unitari, necessariamente il consumo di 1 kg di F comporta il consumo di 112 g di H2 e 888 g 
di O2, cioè di una mole d’idrogeno e mezza mole d’ossigeno. In questo modo 1 kg di miscela 
reagente darà effettivamente 1 kg di prodotto, passando attraverso l’intermedio Z. 
Coerentemente, si ricorre a velocità di reazione su base ponderale. La scelta è resa necessaria 
dal ricorso a Z, specie non nota il cui peso molecolare è sconosciuto. Seguendo l’esempio di 
Dold (2007), si è posto il peso molecolare di miscela costante nel tempo. Il valore utilizzato è 
mediato sulle previsioni del peso molecolare di miscela ottenuto dal meccanismo dettagliato. 
Le reazioni 1 e 2 in (3.12) si riferiscono sempre al processo di branching, l’inserimento della 
reazione 1 ha lo scopo di fornire i radicali per l’avvio del processo auto catalitico della 
seconda reazione.  
3.2 Adeguatezza dei diversi modelli cinetici semplificati 
Per ogni modello le simulazioni sono fatte a 800,1200,1600 °C e con rapporti di equivalenza 
di 0.2, 0.34 e 0.5. La regressione dei parametri prevede la minimizzazione della funzione 
obiettivo esposta nel Capitolo 2. 
Le simulazioni si sono protratte nel tempo fino alla conversione completa dell’idrogeno e 
quindi le durate delle simulazioni variano con la temperatura. In seguito si riporteranno i 
profili di conversione per i vari meccanismi proposti. Potrebbe sembrare che l’idrogeno non si 
consumi totalmente in alcune simulazioni; in realtà si è semplicemente deciso di riportare una 
parte del profilo di conversione per focalizzare meglio l’attenzione sulla fase d’induzione e di 
repentino consumo. La velocità di reazione rallenta molto nella conversione dell’ultima parte 
di combustibile, particolarmente ad alte temperature, si è quindi deciso di non mostrare la fase 
finale perché meno rilevante. La conversione d’idrogeno per tempi sufficientemente elevati è 
sempre pressoché totale, coerentemente con la predizione dell'equilibrio termodinamico 
calcolato mediante l’interprete Cantera e il codice Matlab. I primi quattro modelli impiegano 
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delle relazioni semi empiriche la cui affidabilità è legata al rispetto dei bilanci di materia da 
cui derivano. Per ogni modello si è verificato che la conservazione di massa fosse rispettata. 
3.3 Definizione delle composizioni intermedie 
3.3.1 Modelli H2A, H2B, H2C 
In questi meccanismi l'unico radicale considerato è H che è preso quale rappresentante della 
classe dei radicali. Le possibilità vagliate sono state due.  
Attribuire a H la frazione ponderale calcolata dal meccanismo dettagliato mentre gli altri 
radicali non sono considerati. La quantità di H nelle composizioni intermedie è ottenuta dal 
GRI Mech, lo stesso è per acqua, ossigeno, azoto e idrogeno. Gli altri radicali sono esclusi. 
In alternativa si considera “H” come rappresentante di tutti i radicali. Si sommano le frazioni 
ponderali di tutti o parte dei radicali e il totale si attribuisce a H. Le frazioni ponderali delle 
specie stabili - acqua, idrogeno, ossigeno – sono le stesse per entrambe le proposte. Il 
problema principale è dato dal forte aumento della quantità di H che, essendo la somma di 
tutti i radicali, è molto maggiore rispetto al valore previsto dal GRI. Si presentano poi errori 
sul bilanciamento delle reazioni, poiché se “H” rappresenta anche OH o addirittura solo O la 
stechiometria non è più esatta, ma sarebbe almeno necessaria la definizione di un valore 
medio a cui dividere “H”, quindi di un nuovo parametro da regredire. Inoltre le equazioni 
cinetiche utilizzate ricorrono a bilanci atomici scritti con H, ma se H è rappresentante anche di 
O, OH, HO2, il bilancio dovrà tenerne conto. Per un modello ridotto che considera solo 
idrogeno, molecolare e radicalico, e acqua, il bilancio (3.4) è corretto. L'equazione indica che 
la quantità iniziale di H2 deve essere uguale, in ogni istante, a quella delle varie specie 
considerate, con la quantità del vero radicale H divisa per due per rispettare il bilancio 
sull’idrogeno. Questa scrittura è un'approssimazione per miscele parzialmente reagite se “H” 
è rappresentante di specie diverse. Una scrittura migliore sarebbe ./0A = ./0(B) + ./01(B) +
./(B)/α con α parametro da regredire nel dominio [1; +∞], ossia tra ./0A = ./0(B) +
./01(B) + ./010(B) e ./0A = ./0(B) + ./01(B) + .1(B)/∞. L’inserimento di α porterebbe 
alla modifica del bilancio su O2, essendoci radicali composti anche da ossigeno. Infine nel 
calcolo del calore di reazione andrebbe ridefinita l’entalpia della specie “H” in base 
all’effettiva composizione che la determina. 
La seconda proposta è di applicazione molto complessa e il numero di parametri da regredire 
crescerebbe. Inoltre la differenza concettuale tra “H” e Z diverrebbe molto sottile.  Si è quindi 
scelto di considerare solamente la prima opzione in cui H rappresenta effettivamente solo il 
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radicale idrogeno. Se l’unico radicale utilizzato è H, nelle simulazioni con miscele semi 
reagite la definizione delle composizioni intermedie sarà di facile applicazione,  però potrebbe 
portare ad previsioni differenti rispetto al dettagliato per il fatto di ignorare altre specie 
radicaliche.  
In Tabella 3.1 si confrontano le previsioni sulla produzione d’acqua, dopo un tempo 
sufficientemente lungo che permetta di considerare la reazione terminata, per il GRI e il 
modello H2A. Il confronto con gli altri modelli ridotti non è mostrato perché porta agli stessi 
valori di H2A, poiché tutti i modelli impiegano le stesse specie e prevedono la conversione 
totale dei reagenti in acqua. Le composizioni intermedie sono definite con la prima opzione 
appena esposta. 
Tabella 3.1Frazione ponderale d’acqua prevista da GRI Mech 3.0 e H2A a 1600 °C dopo un 
tempo d’integrazione sufficiente a considerare terminata la reazione. Per il ridotto si 
alimentano reagenti freschi e composizioni semi reagite a vari livelli di conversione 
d’idrogeno, indicati da XH2 % nell' intestazione della colonna. Le specie considerate nel 
modello ridotto sono H2,  O2,  H2O, N2 e H.  Le composizioni intermedie sono ottenute da GRI. Le 
previsioni di H2A sono espresse come deviazione in percentuale dai medesimi calcoli con GRI.   













0.2 5.19E-02 0.58% -1.16% -1.93% -2.31% -4.43% -5.59% 
0.34 8.79E-02 0.46% -0.91% -1.14% -1.37% -2.28% -2.50% 
0.5 1.29E-01 0.00% -0.78% -0.78% -0.78% -0.78% -0.78% 
Le differenze tra la previsione di GRI e le varie simulazioni con il modello ridotto non sono 
eccessive, a parte per le simulazioni a ϕ = 0.2 e XH2 ≥ 50 %, la sottostima è molto limitata. H è 
il composto radicalico con idrogeno in maggiore quantità, perciò la sua totale conversione in 
acqua, a fronte di un maggiore consumo di ossidante rispetto al dettagliato, Tabella 3.2, limita 
l’errore compiuto nel non considerare gli altri radicali. 
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Tabella 3.2  Frazione ponderale d’ossigeno prevista da GRI Mech 3.0 e H2A a 1600 °C dopo un 
tempo d’integrazione sufficiente a considerare terminata la reazione. Per il ridotto si 
alimentano reagenti freschi e composizioni semi reagite a vari livelli di conversione 
d’idrogeno, indicati da XH2 % nell' intestazione della colonna. Le specie considerate nel 
modello ridotto sono H2 ,  O2,  H2O, N2 e H.  Le composizioni intermedie delle specie sono 
ottenute da GRI. Le previsioni di H2A sono espresse come deviazione in percentuale dai 
medesimi calcoli con GRI.   













0.2 1.85E-01 0.00% 0.00% -1.08% -1.08% -3.24% -5.41% 
0.34 1.52E-01 0.00% -0.66% -1.32% -1.97% -5.92% -10.53% 
0.5 1.14E-01 0.88% 0.00% -2.63% -3.51% -9.65% -18.60% 
Nei modelli ridotti, quando si simulano reazioni partendo da miscele semi reagite ricavate dai 
dati di GRI, H2O2 e i radicali, ad eccezione di H, sono trascurati. Le quantità di H2, O2, H2O e 
N2 che vanno a comporre la miscela semi reagita alimentata si ricavano dalle simulazioni di 
GRI. In questo modo, maggiore è il grado di conversione di partenza, maggiore è la quantità 
di reagente, H2 e O2, convertito in specie radicaliche che i modelli ridotti trascurano. Poiché i 
modelli ridotti proposti ricorrono a meccanismi cinetici con H come unica specie intermedia, 
necessariamente la sua conversione ad acqua deve passare per un consumo d’ossigeno 
superiore rispetto al dettagliato, dove H si può ricombinare anche con gli altri radicali, i quali 
sono invece trascurati nel meccanismo ridotto.  
Il calore di reazione per simulazioni da miscele semi reagite è anch’esso influenzato dalla 
definizione delle composizioni intermedie. La quantità di calore prevista da GRI è confrontata 
in Tabella 3.3 con le previsioni del modello H2A a varie condizioni di partenza. Per miscele 
semi reagite al calore istantaneo sviluppato dalla reazione si è sommata l’entalpia della 
miscela alimentata, Q0, calcolata da GRI: 
fGAH GA FAk =  j fg + kk f .        (3. 13)  
Lo scopo delle simulazioni con miscele semi reagite è di calibrare i modelli su differenti 
condizioni di partenza. L’equazione (3.13) risponde alla necessità di fornire delle condizioni 
di partenza equivalenti al modello ridotto e al dettagliato anche da partenze intermedie.  
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Tabella 3.3  Calore di reazione, in kJ/kmol, previsto da GRI Mech 3.0 e H2A a 1600 °C dopo un 
tempo d’integrazione sufficiente a considerare terminata la reazione. Per il ridotto si 
alimentano reagenti freschi e composizioni semi reagite a vari livelli di conversione 
d’idrogeno, indicati da XH2 % nell' intestazione della colonna. Le specie considerate nel 
modello ridotto sono H2 ,  O2,  H2O, N2 e H.  Le composizioni intermedie delle specie sono 
ottenute da GRI. Il  calore di reazione è calcolato con l’equazione (3.13). Le previsioni di H2A 
sono espresse come deviazione in percentuale dai medesimi calcoli con GRI.   















0.2 1.94E+04 0.52% -4.12% -7.73% -9.79% -22.16% -38.14% 
0.34 3.17E+04 0.00% -3.15% -5.99% -7.26% -16.40% -29.34% 
0.5 4.47E+04 -0.45% -2.46% -4.47% -5.59% -12.98% -23.94% 
Anche in questo caso sembrano essere accettabili composizioni intermedie di partenza con 
una conversione d’idrogeno massima del 20%.  
Nei calcoli successivi si utilizzeranno sempre composizioni intermedie con conversione 
massima d’idrogeno del 20%. Questo limite è legato alla necessità di ripartire nel modello 
ridotto la massa del sistema su poche specie mentre nel dettagliato sono di più. Il problema è 
quindi limitato solamente alla varietà di composizioni di alimentazione che si possono 
simulare per tarare il modello, non alla sua capacità di fornire previsioni partendo da 
qualunque grado di conversione. Ad esempio, se simula con GRI di una reazione che va a 
conversione completa, poi si ripete la simulazione fermando l’integrazione dei bilanci quando 
la conversione è del 50% per poi farla ripartire da quel punto, il modello fornirà sempre le 
stesse previsioni. Anche i modelli ridotti forniscono le stesse previsioni sia per simulazioni da 
reagenti freschi sia se fatte partire da un punto intermedio. Quando però si vogliono 
confrontare i profili di due modelli che impiegano un numero di specie differente, non è 
sempre possibile fornire a entrambi le medesime condizioni di partenza: se la miscela 
alimentata è semi reagita, il campo di composizione è necessariamente diverso,  di 
conseguenza le previsioni non possono essere le medesime. Non è possibile simulare una 
reazione con un modello con un certo numero di specie, se l’alimentazione è ottenuta da 
composizioni intermedie calcolate con un altro modello che considera più specie, senza 
commettere un certo errore.  Il criterio di definizione delle composizioni intermedie che è 
stato usato in questo lavoro cerca di fornire ai due modelli a confronto, il ridotto e il 
dettagliato, delle condizioni di partenza il più possibile simili in modo da ottenere risultati 
confrontabili.  
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3.3.2 Modello H2D 
Le specie considerate sono solo H2, O2, H2O e N2. Non è stato possibile ricorrere a miscele 
semi reagite poiché l’errore commesso nel trascurare le specie radicaliche è troppo grande. Di 
conseguenza questo modello è stato calibrato solamente su simulazioni da reagenti freschi. 
3.3.3 Modello H2E 
Questo modello utilizza il generico radicale Z. Le composizioni intermedie sono definite dalle 
frazioni massive previste da GRI per idrogeno, azoto, ossigeno e acqua. Alla specie Z è 
assegnata la differenza tra la massa totale nel reattore (che deve essere una costante) e la 
somma d’idrogeno, azoto, ossigeno e acqua. I modelli ridotti prevedono un percorso molto 
semplificato e a senso unico: dai reagenti si ottiene acqua passando attraverso l’intermedio Z. 
Dalle simulazioni del modello dettagliato si è notato che al crescere della conversione di 
partenza e della temperatura i calcoli tra dettagliato e ridotto tendono a differire. In Errore. 
L'origine riferimento non è stata trovata.4 si confronta la quantità d’acqua dopo un tempo 
d’integrazione sufficiente a considerare terminata la reazione.  
Tabella 3.4Frazione ponderale d’acqua prevista da GRI Mech 3.0 e da H2E a 1600 ° C dopo un tempo 
d’integrazione sufficiente a considerare terminata la reazione. Per il ridotto si alimentano reagenti freschi e 
composizioni semi reagite a vari livelli di conversione d’idrogeno. Le specie considerate nel ridotto sono H2, O2, 
H2O, N2 e Z. La quantità di Z alle partenze intermedie è ottenuta dalla differenza tra la massa totale del sistema 
e la somma delle altre specie. Le previsioni di H2E sono espresse come deviazione in percentuale dai medesimi 
calcoli con GRI.   













0.2 5.19E-02 0.39% 1.93% 3.85% 4.82% 11.56% 22.16% 
0.34 8.79E-02 0.34% 0.80% 1.48% 1.93% 5.57% 13.08% 
0.5 1.29E-01 0.00% 0.00% 0.00% 0.00% 1.55% 6.20% 
Per conversioni superiori al 25% la quantità d’acqua prevista dal meccanismo ridotto è troppo 
superiore a quella che calcola il GRI. Questo risultato non deriva da errori di calcolo ma dalla 
definizione delle composizioni intermedie. Il meccanismo ridotto semplifica i percorsi cinetici 
alla sola sequenza: reagenti → Z → acqua. Al crescere della temperatura i radicali sono più 
stabili e aumenta la quantità di Z nelle composizioni intermedie. Probabilmente non tutti i 
radicali che costituiscono Z vanno a dare acqua, di conseguenza si ottengono le incongruenze 
osservate in Tabella 3.4, dove gli errori maggiori sono per rapporto di equivalenza 0.2 e 
calano con l’arricchimento della miscela . 
Si è deciso di calibrare il modello H2E su composizioni intermedie con conversione massima 
d’idrogeno del 20%. Le differenze di previsione tra il modello ridotto e il dettagliato si 
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manifestano quando si prova a riportare la distribuzione di prodotti intermedi fornita dal GRI, 
che nel sotto meccanismo per idrogeno considera 8 specie, più l’inerte, nel meccanismo 
ridotto, dove le specie sono 4, più l’inerte. Il meccanismo ridotto non prevede la riconversione 
di Z in reagente, mentre nel GRI è possibile. Se in una simulazione con miscele semi reagite 
non tutti i radicali si convertono in acqua, necessariamente il modello H2E sovrastimerà la 
produzione d’acqua poiché il meccanismo prevede che tutto lo Z formato si converta in P, 
acqua. Come i modelli H2A, H2B, H2C e H2D i problemi esposti sono solo legati alla 
calibrazione del modello ridotto e non alla sua capacità o no di fornire simulazioni affidabili 
su miscele semi reagite ad alti livelli di conversione del reagente.  
3.4 Risultati 
I modelli proposti sono singolarmente messi a confronto con il GRI Mech 3.0 e un 
meccanismo ridotto presente in letteratura, il modello a 3 step di Boivin et al. (2013) esposto 
nel Capitolo 1. I confronti saranno fatti sulla previsione del profilo di frazione massiva 
d’acqua, sulla latenza d’innesco, calcolata con il tempo per consumare il 5% del combustibile 
fresco alimentato, e sul profilo del calore rilasciato (assorbito) dalla reazione globale, espresso 
dall’equazione (2.7). Il meccanismo a due step di Sanchez e Williams (2014) esposto nel 
Capitolo 1 non è in grado di modellare efficacemente il ritardo d’innesco, perciò si è utilizzato 
come confronto un meccanismo, leggermente più complesso rispetto ai modelli proposti. 
3.4.1 Modello H2 – A 
Il confronto tra il profilo di frazione massiva d’acqua per il GRI3.0, il meccanismo ridotto H2-
A e il meccanismo a tre step di Boivin et al. (2013) è riportato in Figura 3.3. 
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Figura 3.3Profilo di frazione massiva d’acqua. Linea tratteggiata nera: 
blu: meccanismo H2A. Linea continua rossa: meccanismo di Boivin et al (2013)
I risultati sono soddisfacenti, ad eccezione di un’eccessiva velocità di produzione d’acqua alle 
temperature maggiori. H2A fornisce previsioni spesso migliori 
riproduce una latenza d’innesco più simile a quanto previsto dal meccanismo dettagliato, ma
la fase più attiva che segue mostra un’accelerazione leggermente superiore. A 1600 °C il 
modello non è in grado di riprodurre l’au
un rallentamento della produzione d’acqua nella fase finale della reazione. In Tabella 3.5 sono 
riportati i valori della latenza d’innesco, calcolata come il tempo necessario a consumare il 
5% di combustibile e divisi per rapporto di equivalenza alimentato. Per una maggiore 
chiarezza sulle differenze di previsione tra GRI e i due modelli ridotti, i risultati dei secondi 
sono espressi come deviazione percentuale dai risultati ottenuti con il primo, che f
riferimento. 
  
GRI. Linea continua 
rispetto a Boivin 




et al. (2013),  
 
a da 
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Tabella 3.5  Meccanismo H2A. Ritardo d’innesco previsto da GRI Mech 3.0, H2A e Boivin et al.  
(2013) calcolato come il  tempo necessario al consumo del 5% di combustibile alimentato. Si 
esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo dettagliato e i 
due meccanismi ridotti.  
Φ = 0.2 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.25E-04 1.42E-05 4.57E-06 
H2A 7.20% 14.79% 1.31% 
Boivin -68.64% -62.96% -64.55% 
Φ = 0.34 800 °C 1200 °C 1600 °C 
GRI 1.08E-04 1.21E-05 3.89E-06 
H2A 12.96% 20.66% 7.20% 
Boivin -61.48% -54.21% -56.30% 
Φ = 0.5 800 °C 1200 °C 1600 °C 
GRI 1.03E-04 1.13E-05 3.59E-06 
H2A 8.74% 17.70% 5.57% 
Boivin -57.28% -48.14% -49.86% 
Il meccanismo H2A é migliore del Boivin et al. (2013) nel prevedere il ritardo di innesco a 
bassa temperatura (800 °C), alle altre temperature le differenze sono minime. Ricordando che 
Boivin et al. (2013) considera una specie in più rispetto a H2A, i risultati del meccanismo 
ridotto proposto sono da considerarsi molto buoni per la previsione della latenza d’innesco. 
L’ultimo confronto fatto è sul profilo di calore rilasciato, Figura 3.4. 
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Figura 3.4  Meccanismo H2A. 
tratteggiata nera: GRI. Linea continua blu: meccanismo H
meccanismo di Boivin et al (2013)
A 1600 °C i due modelli ridotti confrontati non riescono a riprodurre la stabilità dei radicali. 
Anche per la modellazione del profilo di c
stesse differenze viste sul fenomeno chimico. I parametri oggetto di fitting sono stati A
Ea1,n2 α11, α12. In Tabella 3.6 sono riportati a valori di ottimo.




Nel meccanismo dettagliato sono presenti numerosi step endotermici o debolmente 
esotermici. Il meccanismo H2A è composto da sole due reazioni.  Questa ipotesi non peggiora 
molto la predittività del meccanismo ridotto in termini di profili di composizione,ma dal 
punto di vista termochimico tale semplificazione rende la descrizione dell
sicuramente più carente rispetto al modello dettagliato.
3.4.2 Modello H2 – B 
Questo modello sostituisce a una reazione di equilibrio di dissociazione 2H
di consumo della radicale H, con O
massiva d’acqua calcolato da questo modello dopo l'ottimizzazione dei parametri è mostrato 
in Figura 3.5.  
Profilo di calore rilasciato dalla reazione in kJ/kmol. Linea
2A. Linea continua rossa: 
 





[kcal/mol] n2 α11 α
27.2 13.9 - 0.6 2 1.1
 









↔ H2 una reazione 
profilo di frazione 
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Figura 3.5  Meccanismo H2B. Profilo di frazione massiva d’acqua. Linea tratteggiata nera :  
GRI. Linea continua blu: meccanismo H
(2013) 
Il profilo di composizione non è qualitativamente migliorato, a 1600 °C r
alta nella fase finale. In Tabella 3.7 sono riportati i ritardi d’innesco per
utilizzati. 
Tabella 3.7Meccanismo H2B. Ritardo d’innesco in secondi previsto da GRI Mech 3.0, H
Boivin et al. (2013) calcolato come il tempo necessario al consumo del 5% di combustibile 
alimentato Si esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo 







GRI Mech prevede sempre una latenza maggiore rispetto ai due meccanismi ridotti. H
avvicina maggiormente alla previsione di GRI rispetto a Boivin et al. (2013). In Figura 3.
confronta la previsione del profilo termico dei tre meccanismi.
idrogeno 
2B. Linea continua rossa: meccanismo di Boivin et al 
H2O
 
 = 0.2 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.25E-04 1.42E-05 4.57E-06 
H2B -20.80% -9.15% -17.07% 
 -68.64% -62.96% -64.55% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.08E-04 1.21E-05 3.89E-06 
H2B -17.59% -4.13% -12.34% 
 -61.48% -54.21% -56.30% 
 = 0.5 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.03E-04 1.13E-05 3.59E-06 
H2B -21.46% -6.19% -13.65% 




 è sempre troppo 






Figura 3.6  Meccanismo H2B. Profilo di calore rilasciato dalla reazione in kJ/kmol. Linea 
tratteggiata nera: GRI. Linea continua blu: meccanismo H
meccanismo di Boivin et al (2013).
Si può notare un miglioramento rispetto a H
velocità di produzione di calore ad alte temperature. Si può spiegare con il passaggio dalla 
reazione 2H → H2 alla  2H + O
O2 → 2H + 2H2O per ottenere il 
seconda reazione, molto esotermica sia in H
prodotto di 2H + O2/2→ H2O non alimenta nuovamente la prima reazione, ma termina la 
ricombinazione del radicale H. I parametri oggetto di fitting sono stati A
In Tabella 3.8 ne sono riportati i valori di ottimo.




La previsione del tempo d’innesco 
riprodurre la fase finale della reazione ad alte temperature, quando i radicali sono più stabili.
3.4.3 Modello H2 – C 
Le maggiori carenze mostrate dai primi due meccanismi sono legate al velocità di produzione 
di calore e, a 1600 °C, alla fase f
H2A e H2B è molto più esotermica rispetto alla prima, comune a entrambe. Inoltre la legge 
2B. Linea continua rossa: 
 
2A riguardo alla tendenza a sovrastimare la 
2/2→ H2O che permette una via alternativa alla reazione 3H
prodotto finale. In questo modo si mitiga l’influenza della 






[kcal/mol] n2 α11 α
26 13.5 - 0.6 1.75 1.1
è buona come in H2A, però permangono








 i problemi nel 
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cinetica utilizzata è molto semplificata. In questo modello si ricorre allo stesso meccanismo 
usato in H2A, ma per 2H → H
(2014) per un meccanismo a due step.  La regressione dei parametri si applica solo alla prima 
reazione. In Figura 3.7 sono riportati i profili di frazione massiva d’acqua. 
 
Figura 3.7Meccanismo H2C. Profilo di frazione massiva d’acqua. Linea tratteggiata nera : GRI. Linea 
continua blu: meccanismo H2C. Linea continua rossa: meccanismo di Boivin et al (2013).
Non sembrano esserci grandi miglioramenti no
nella seconda reazione più complessa rispetto a quella utilizzata in H
la latenza d’innesco, dalla Tabella 3.9 non si notano miglioramenti sostanziali.
  
idrogeno 
2 si usa l’equazione cinetica proposta da Sanchez e Williams 
 
nostante l’impiego di un’equazione cinetica 








Tabella 3.9Meccanismo H2C. Ritardo d’innesco in secondi previsto da GRI Mech 3.0, H
(2013) calcolato come il tempo necessario al consumo del 5% di combustibile alimentato







Il meccanismo ridotto tende sempre a fornire una descrizione più vicina al GRI Mech 3.0 
rispetto al Boivin et al.(2013); questo conferma la capacità della funzione f
periodo di latenza iniziale. Resta inalterato il problema della riproduz
ad alte temperature, Figura 3.8
Figura 3.8  Meccanismo H2C. Profilo di calore rilasciato dalla reazione in kJ/kmol. Linea 
tratteggiata nera: GRI. Linea continua blu: meccanismo H
meccanismo di Boivin et al (2013).
nismo dettagliato e i due meccanismi ridotti.
 = 0.2 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.25E-04 1.42E-05 4.57E-06 
H2C -11.20% -14.79% -30.42% 
 -68.64% -62.96% -64.55% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.08E-04 1.21E-05 3.89E-06 
H2C -17.04% -19.26% -33.93% 
 -61.48% -54.21% -56.30% 
 = 0.5 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.03E-04 1.13E-05 3.59E-06 
H2C -26.89% -27.26% -39.83% 
 -57.28% -48.14% -49.86% 
ione del profilo di calore 
. 
2C. Linea continua 
 
Capitolo 3 
2C e Boivin et al. 
 Si esprime in termini 
 
1 di riprodurre il 
 
rossa: 
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A parte le simulazioni a 1600 °C, le previsioni di H
modello non sembra in grado di descrivere la stabilità ad alta temperatura dei radicali, dando 
previsioni ben peggiori dei prece
si sono ottenuti parametri di ottimo con valori molto simili a quelli ottenuti per H
conseguenza si sono mantenuti gli stessi valori per A
3.4.4 Modello H2 – D 
I parametri oggetto di fitting sono stati A, Ea, 
ottimo. 
Tabella 3.10  Parametri da regredire e rispettivi valori di ottimo per il meccanismo H
lnA1
[s-kmol
Ad alte temperature i meccanismi precedenti falliscono nel riprodurre il profilo termico. 
Questo problema è qui amplificato dalla totale assenza di una specie intermedia che 
disaccoppi il consumo di reagente e la formazione di prodotto finale. I
problema a bassa temperatura nella riproduzione del ritardo d’innesco, ma i problemi 
maggiori si notano nella simulazione del profilo di calore rilasciato, Figura 3.
Figura 3.9  Meccanismo H2D. Profilo d
GRI. Linea continua blu: meccanismo H
(2013).  
idrogeno 
2C sono molto buone. Purtroppo il 
denti modelli. Dalla minimizzazione della funzione obiettivo, 
1, Ea1, α11, α12. 




[kcal/mol] α11 α12 
12 17 1.65 1.11 
n Figura 3.11 si nota un 
i frazione massiva d’acqua. Linea tratteggiata nera : 








Si notano problemi nella previsione del momento d’innesco e soprattutto l’incapacità di 
riprodurre il rallentamento della velocità di produzione d’acqua alle temperature superiori. Il 
profilo prodotto da H2D mostra una forte simmetria tra la fase d’innesco e del raggiungimento 
del plateau, questo è dovuto al particolare andamento di f
il 50% di conversione d’idrogeno. In Figura 2.1
della conversione, simile a Figura 3.2 ma non uguale. La velocità di produzione d’acqua tende 
a rallentare dopo il 50% di conversione e lo fa ancora pi
XH2> 80%; questo comportamento è riprodotto in Figura 3.1
Mech, ma H2D non è in grado di farlo perché la legge cinetica è determinata da f
simmetrica. 
Figura 3.10Meccanismo H2D. Profilo di calore rilasciato dalla reazione in kJ/kmol. Linea 
tratteggiata nera: GRI. Linea continua blu: meccanismo H
meccanismo di Boivin et al (2013).
Per risolvere il problema dell’inn
profilo di calore, Figura 3.10, è però inadeguato in ogni simulazione fatta e l’inserimento di 
un nuovo parametro nella costante cinetica non basterebbe, di conseguenza non si sono 
apportate modifiche al modello, che si è ritenuto troppo inadatto in tutte le condizioni.
3.4.5 Modello H2 – E 
Nell'utilizzo di questo modello è necessario definire velocità di reazione massiva (kg/m
poiché il termine Z non ha un peso molecolare definito. È comunque necessario il ricorso al 
peso molecolare di miscela medio, che limita l’errore di approssimazione. Il peso molecolare 
di miscela medio è ottenuto dalla media del peso molecolare di misc
1, simmetrica con asse 
3 si mostrava l’andamento di r
ù bruscamente ad alte temperature e 
0 dal profilo calcolato dal GRI 
2D. Linea continua rossa: 
 
esco a 800 °C potrebbe essere sufficiente ricorrere a (3.5). Il 
ela calcolato da GRI. I 
Capitolo 3 
passante per 
H2O al variare 
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parametri ottimizzati sono 9: A
valore di Ea3 ottenuto è vicino allo zero, confermando la scarsa dipendenza dalla temperatura 
degli step di ricombinazione radicalica.
uguale a zero; gli altri parametri sono riportati in Tabella 3.11.




L’energia di attivazione della prima reazione è molto superiore rispetto alla seconda, questo 
risultato permette di rallentare l’accumulo di radicali nella fase di latenza bloccando anche la 
seconda reazione. Si è visto nel Capitolo 2
O2 → O + OH, la cui energia di attivazione 
vicino a quello trovato per la reazione 2 del meccanismo ridotto; un valore an
trovare anche in Dold (2007). La Figura 3.1
ottenuto coi parametri della Tabella 3.11.
Figura 3.11Meccanismo H2E. Profilo di frazione massiva d’acqua. Linea tratteggiata
GRI. Linea continua blu: meccanismo H
(2013).  
Il profilo ottenuto dal modello è abbastanza buono, si notano sempre problemi nella 
descrizione della fase finale della reazione, ma le differenze non
3.12 si può notare come anche questo modello fornisca previsioni migliori rispetto a Boivin 
al.(2013) per la latenza d’innesco.
idrogeno 
1, A2, A3, Ea1, Ea2, Ea3 e i 3 esponenti α, β, γ
 Per questa ragione è stato assunto definitivamente 
 
lnA1 Ea1 Ea2 α 
kcal/mol  
12 24.8 15 1 
 che la reazione di ramificazione dominante è H + 
è stimata intorno a 17 kcal/mol, un valore molto 
1 mostra il profilo di frazione massiva d’acqua 
 
2E. Linea continua rossa: meccanismo di Boivin et al 
 sono eccessive. In Tabella 
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alogo si può 
 
 nera : 
et 
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Tabella 3.12  Meccanismo H2E. Ritardo d’innesco (s) previsto da GRI Mech 3.0, H2E e Boivin 
et al. (2013) calcolato come il tempo necessario al consumo del 5% di combustibile alimentato 
Si esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo dettagliato e i 
due meccanismi ridotti.  
Φ = 0.2 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.25E-04 1.42E-05 4.57E-06 
H2E -20.08% -32.61% -49.02% 
Boivin -68.64% -62.96% -64.55% 
Φ = 0.34 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.08E-04 1.21E-05 3.89E-06 
H2E -15.09% -27.69% -44.99% 
Boivin -61.48% -54.21% -56.30% 
Φ = 0.5 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 1.03E-04 1.13E-05 3.59E-06 
H2E -18.93% -29.65% -45.96% 
Boivin -57.28% -48.14% -49.86% 
Per il calcolo del calore rilasciato non è stato possibile utilizzare l’entalpia delle specie, 
equazione (2.6), come nei casi precedenti, perciò si è proceduto al calcolo di entalpie di 
reazione adattive per i 2 step  del meccanismo, mediante la minimizzazione delle distanze tra i 
profili di calore del GRI e di H2E. Si è inoltre posta la condizione che il calore totale previsto 
dal modello differisse non più del 10% rispetto a calcoli di equilibrio termodinamico. Le 
velocità di reazione in H2E sono espresse in termini massivi (kg/m3/s), le entalpie di reazione 
su base molare (MJ/kmol), le seconde sono quindi riportate su base massiva (MJ/kgmix) 
dividendo le entalpie di reazione in termini molari per il peso molecolare medio di miscela.  I 
parametri ottimizzati mostrati in Tabella 3.11 non sono stati modificati, in questo modello il 
fitting della parte chimica è stato separato dalla termochimica, dando precedenza alla corretta 
descrizione della composizione. Per le prime due reazioni si è deciso di utilizzare lo stesso 
valore per l’entalpia di reazione. Si sarebbero potuti utilizzare valori diversi, motivando la 
scelta con la volontà di descrivere due processi entalpicamente un po’diversi, però l’apporto 
termico della prima reazione è così basso che non si sono notate differenze anche utilizzando 
valori diversi per le prime due reazioni. I valori di ottimo trovati sono stati: 
• -7.78 MJ/kmol per le prime due reazioni 
• -337 MJ/kmol per la terza. 
La fase di ramificazione è endotermica e la formazione di radicali richiede molto calore. 
Evidenze sperimentali (Sanchez e Williams, 2014) mostrano però che la fase d’innesco dal 
punto di vista termico è essenzialmente neutra. La reazione globale di branching (1.2) ha una 
funzione concettualmente paragonabile a quella svolta dalle prime due reazioni di H2E e la 
sua entalpia di reazione è molto inferiore alla reazione di ricombinazione (1.3), circa 436 
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MJ/kmol contro  circa 48 MJ/kmol per (1.2). Per questo motivo il calore di reazione ottenuto 
per i primi due step è molto basso. Anche modellazioni teoriche analoghe
al.,1985) sfruttano questa evidenza e pongono a zero il calore di reazione dello step di 
ramificazione. In Figura 3.12
confronto. 
Figura 3.12  Meccanismo H2E. Profilo di calore rilasciato dalla reazione in kJ/kmol.  Linea 
tratteggiata nera: GRI. Linea continua
meccanismo di Boivin et al (2013).
A 800 °C la previsione è molto buona, al crescere della temperatura la discordanza cresce 
nonostante la buona previsione del fenomeno chimico, Figura 3.13. A 1600 °C la differen
tra H2E e GRI Mech è molto grande, indice che un percorso cinetico lineare F
in grado di descrivere adeguatamente il fenomeno termochimico quando la stabilità dei 
radicali cresce, e con essa rallenta la velocità del rilascio di calore connes
ricombinazione dei radicali. La buona previsione del profilo di calore a 800°C e la sovrastima 
a 1600 °C possono essere legati al modo in cui il calore è rilasciato alle diverse temperature: a 
800 °C i radicali sono poco stabili e il rilascio di ca
d’acqua, com'era già mostrato dalla Figura 2.3. Al crescere della temperatura invece, il 
rilascio di calore è sempre più legato alla ricombinazione dei radicali, diventati più stabili,  
ma H2E lega il fenomeno termi
una descrizione completa del fenomeno.
idrogeno 
 è mostrato il profilo di calore previsto dai tre modelli posti a 
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I modelli presentati, ad eccezione di H
della latenza d’innesco. I primi tre modelli 
legge di potenza la cui forma matematica facilitava lo sviluppo di un profilo a “gradino”. Si è 
anche dimostrato che equazioni cinetiche più tradizionali sono in grado di riprodurre, con 
poche reazioni, la creazione di un buffer tra reagente alimentato e prodotto finale. I modelli 
H2A e H2C seguono un percorso cinetico concatenato nel quale la prima reazione produce il 
prodotto finale e un intermedio radicalico, mentre la seconda reazione ha il compito 
alimentare la prima con il radicale ricombinato e con il calore necessario alla prosecuzione 
della reazione. I modelli H2B e H
reazione ricombina il prodotto intermedio per dare quello finale. L’unica c
riguarda la descrizione della stabilità dei radicali ad alta temperatura e ad alta conversione, per 
la quale occorrerebbe complicare ulteriormente il modello. Se ne ha conferma dall’analisi del 
lavoro di Boivin et al. (2013): questo 
nell’espressione delle equazioni cinetiche sia per il ricorso a un’ulteriore specie ed è in grado 
di fornire una previsione migliore ad alte temperature. Si ritiene, tuttavia, che ciò non avrà 
eccessiva influenza sul campo di composizione e, soprattutto, di temperatura della fiamma. 
Nelle figure 3.13 e 3.14 sono posti a confronto i modelli H
Figura 3.13  Profilo di frazione massiva d’acqua previsto dai modelli H
dal meccanismo dettagliato GRI Mech 3.0
2D, si sono dimostrati molto validi nella riproduzione 
impiegano un’equazione cinetica alternativa alla 
2E invece, seguono un percorso più lineare in cui la seconda 
modello è più complesso di quelli proposti sia 







2B, H2C, H2E e 
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Figura 3.14Profilo del calore rilasciato in kJ/kmol
dal meccanismo dettagliato GRI Mech 3.0
Il modello mediamente migliore sembra 
per tutte le simulazioni eseguite. Dal punto di vista termochimico H
a 1600 °C ma l’errore commesso a 800 °C non lo rende comunque preferibile a H
interessante notare come H2C e H
nonostante il profilo dell’acqua differisca e il meccanismo cinetico adottato in H
stesso di  H2A, mentre H2E a H
prodotto simile. I risultati migliori si ottengono con i modelli H
Boivin et al. (2013) è inferiore ai modelli proposti nella previsione del tempo d’innesco ma si 
rivela superiore nella modellazione delle reazioni ad alta temperatura, sopratt
conversioni d’idrogeno molto alte. I modelli proposti sono stati calibrati su un campo di 
composizione molto ristretto, sarebbe interessante verificare ampliando la varietà di miscele 
sulle quali sono calibrate, anche sovra stechiometriche, se que
fornire previsioni altrettanto soddisfacenti o comunque accettabili. Il modello preso dalla 
letteratura considera sette specie, mentre i modelli proposti solo cinque. In letteratura 
(Sanchez e Williams, 2014 e Peters e Rogg, 1
H2C è utilizzato largamente per descrivere la cinetica dell’idrogeno, ma i risultati ottenuti dai 
modelli H2B e H2E mostrano come percorsi cinetici leggermente diversi possano rivelarsi 
comunque adeguati alla modellazione di questo processo di combustione.
 
idrogeno 
 previsto dai modelli  H2
 
essere H2B, la previsione del profilo d’acqua è ottima 
2A è leggermente migliore 
2E mostrino previsioni sul rilascio di calore molto simili 
2B hanno una struttura sequenziale reagente
2A e H
sti modelli siano in grado di 




A, H2B, H2C, H2E e 
2B. È 
2C sia lo 
→ intermedio→ 




 Capitolo 4 
Esposizione e calibrazione dei modelli 
per miscele 
Saranno esposti i modelli ridotti sviluppati per la combustione di miscele con metano e 
idrogeno. Le condizioni operative prevedono un rapporto di equivalenza combustibile-
comburente su base ponderale di 0.33. Il combustibile è composto d’idrogeno e metano,  il 
comburente è aria. Il combustibile è alimentato con 3 diverse composizioni: 65%,75% e 85% 
su base volumetrica d’idrogeno, per 100% si intende la somma di idrogeno e metano 
alimentati. Si utilizzeranno le seguenti categorie di approccio: 
A. legge di potenza;  
B. modelli che seguono l’esempio di Zel’dovich, di cui si è esposto il lavoro di Dold 
(2007) nel Capitolo 2;  
C. modelli che utilizzano equazioni cinetiche diverse dalla legge di potenza.  
Per ogni modello sarà fatto un confronto con il meccanismo dettagliato GRI Mech 3.0.  
4.1 Esposizione dei modelli 
4.1.1 Modello Mix-A 
Questo modello ricorre a leggi cinetiche classiche, scritte con legge di potenza. Il meccanismo 
considera 8specie: H2, CH4, O2, CH3, OH, CO, H2O, CO2. 
1) CH4 + OH↔  CH3 + H2O  %) =  ) ∗ .h/6 ∗ .1/ −  )t ∗ .h/* ∗ ./01 
2) 1.5H2 + O2 ↔ OH + H2O  %0 =  0 ∗ ./0).2 ∗ .10 −  0t ∗ .1/ ∗ ./01 
3) CH3 + 1.5O2 → CO + H2O + OH  %* =  * ∗ .h/* ∗  .10).2 
4) CO + O2/2 →  CO2   %6 =  6 ∗ .h1 ∗  .10.2 
5) CO + 2OH → H2O + CO2  %2 =  2 ∗ .h1 ∗  .1/0  
6) H2 + OH → 2H2O    %6 =  6 ∗ ./0 ∗  .1/  (4.1) 
Con questo set di reazioni si vogliono riprodurre alcuni aspetti salienti della cinetica studiata 
che sono stati esposti nel Capitolo 2. Il metano è favorito nella fase d’innesco dalla 
produzione di radicali ottenuti dalla decomposizione dell’idrogeno: i radicali attaccano la 
70 Capitolo 4 
 
molecola di CH4, relativamente stabile, creando il radicale CH3, molto più reattivo. OH è 
molto importante sia nella fase d’innesco sia nell’ossidazione del monossido di carbonio a 
CO2, reazione 5. La seconda reazione dà inizio alla combustione, fornisce i primi radicali OH 
che servono ad attivare le reazioni 1 e 6. Nella terza reazione il radicale CH3 è consumato, ma 
allo stesso tempo si ottiene OH che serve a produrre nuovo CH3, in questo modo si cercherà 
di descrivere il fenomeno della ramificazione. Le costanti cinetiche delle reazioni inverse 
sono ottenute da calcoli di equilibrio: 
KEQ=exp(-∆GR/RT),   Kc=KEQ*CtotνTOT,  t =   <{⁄  ,  (4.2) 
∆GR è l’energia libera di Gibbs, KEQ  è la costante di equilibrio della reazione e Kc la costante 
di equilibrio espressa in termini di concentrazione molare, infatti KEQ  è moltiplicata per la 
concentrazione totale del sistema elevata alla sommatoria dei coefficienti stechiometrici della 
reazione, νTOT. 
4.1.2 Modello Mix – B 
Questo meccanismo si basa sulle due reazioni globali, senza considerare prodotti intermedi. Si 
caratterizza per leggi cinetiche empiriche basate sulle già viste funzioni f1 e f2: 
H2 + O2/2 → H2O    %) = ) ∗ l)/)) ∗ l0/)0 
CH4 + 2O2 → 2H2O + CO2   %0 = 0 ∗ l)h 0) ∗ l0h00 .   (4.3) 
Le funzioni sono scritte sui bilanci atomici come in alcuni modelli esposti nel capitolo 
precedente. I bilanci sono: 
./0A = ./0(B) + ./01(B) + .h/6(B) ∗ 2 
.10A = .10(B) + .h10(B)  + ./01(B)/2   
.h/6A = .h/6(B) + .h10(B) .        (4.4) 
Le funzioni ottenute sono: 
l)/ = 1 − [(./0 + .h/6 ∗ 2 −  ./01) (./0 + ./01 + .h/6 ∗ 2)⁄ ]0 + l1  
l)h = 1 − [(.h/6 − .h10) (.h/6 + .h10)⁄ ]0 + l1  
l0/ = (./0 + ./01 + .h/6 ∗ 2) [(.10 + .h10  + ./01/2) ∗ 0.8]⁄    
l0h = (.h/6 + .h10) [(.10 + .h10  + ./01/2) ∗ 0.8]⁄  .    (4.5) 
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La costante al denominatore delle funzioni f2 rappresenta il rapporto molare stechiometrico 
combustibile-comburente per una miscela di idrogeno e metano. Lo scopo delle funzioni f1 e 
f2 è mimare la fase di produzione di radicali senza che queste specie siano effettivamente 
considerate nel meccanismo.  
4.1.3 Modello Mix – C 
Questo modello segue l’approccio alla Zeldovich (Dold, 2007), in particolare è una modifica 
del meccanismo a 2 step esposto nel Capitolo 2: 
F → Z  %) =  ) ∗  @/0  ∗  @h/6  
F + Z → 2Z %0 =  0 ∗  @/0 ∗  @h/6 ∗  @ 
Z → P  %* =   * ∗  @ .       (4.6)
  
F rappresenta la miscela combustibile-comburente alimentata, Z comprende tutti i prodotti 
intermedi e P è il prodotto finale, quindi acqua e CO2. Le condizioni operative prevedono un 
forte eccesso di O2, si è quindi deciso di legare le prime due reazioni alle sole specie 
combustibili e non all’ossidante. Di conseguenza al posto di yF si utilizzano yCH4 e yH2. Il 
bilanciamento delle reazioni è su base ponderale. Seguendo l’esempio di Halter et al. (2005) 
si è sviluppato un sistema per il calcolo dei coefficienti stechiometrici ponderali. Per una 
reazione tra idrogeno, metano e aria Halter et al. (2005) generalizzano la stechiometria molare 
nel seguente modo: 
(1-α) CH4 + αH2 + (2 - 1.5α + x) O2 → (1- α) CO2 + (2- α) H2O + xO2  .   (4.7) 
Dove α rappresenta la frazione molare d’idrogeno nella miscela di combustibile e x è 
l’eccesso d’aria. Su base ponderale i coefficienti stechiometrici delle specie, ν, sono definiti 
ponendo come condizione cardine la conservazione di materia: da 1 kg di F, combustibile e 
comburente, si otterrà 1 kg di P, prodotti. Per determinare i rapporti ponderali che 
caratterizzano la composizione delle miscele F e P, si sono convertiti i coefficienti in (4.6) su 
base massiva: 
mH2 = α*PMH2  
mCH4 = (1- α)*PMCH4  
mO2 = (2-1.5α)*PMO2  
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mF = mH2 + mCH4 + mO2 
mCO2 = (1- α)*PMCO2  
mH2O = (2- α)*PMH2O 
νH2 = mH2/mF 
νCH4 = mCH4/mF 
νO2 = mO2/mF 
νCO2 = mCO2/mF 
νH2O = mH2O/mF.          (4.8) 
Il termine mi sta a indicare la quantità in termini massivi di specie che partecipa alla reazione, 
ottenuta dalla conversione dei coefficienti molari di (4.6). I coefficienti νi corrispondono alla 
frazione ponderale della specie i nelle miscele F e P. 
4.2 Adeguatezza dei diversi modelli cinetici semplificati 
Per ogni modello le simulazioni sono fatte a 800,1200,1600 °C. Le condizioni operative 
prevedono un rapporto di equivalenza combustibile-comburente su base ponderale di 0.33. Il 
combustibile è composto d’idrogeno e metano, il comburente è aria. Il combustibile è 
alimentato con 3 diverse composizioni: 65%,75% e 85% su base volumetrica d’idrogeno, per 
100% si intende la somma di idrogeno e metano alimentati.  La regressione dei parametri 
prevede la minimizzazione della funzione obiettivo esposta nel Capitolo 2. Si confrontano i 
modelli ridotti e GRI sui profili di concentrazione d’acqua, CO2 e calore. Il tempo d’innesco è 
calcolato sul consumo del 5% di combustibile, si considera quindi la somma dei consumi di 
metano e idrogeno. Le simulazioni si sono protratte nel tempo fino alla conversione completa 
del combustibile e quindi le durate delle simulazioni variano con la temperatura. 
L’ossidazione del monossido di carbonio è molto più lenta rispetto a quella di metano e 
idrogeno, anche la produzione d’acqua è più veloce di quella della CO2. Per focalizzare 
meglio l’attenzione sulla parte più attiva della reazione e sull’innesco, le simulazioni avranno 
un tempo inferiore rispetto a quello necessario al consumo di CO.  
Il modello Mix–B utilizza delle funzioni la cui consistenza termodinamica andava verificata, 
perciò prima della taratura del modello è stato verificato il rispetto della conservazione di 
materia attraverso i bilanci atomici. Mix–A è stato calibrato sia sui reagenti freschi che con 
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composizioni intermedie prese tra il 25% e il 75% della conversione del combustibile. Mix–B 
invece, non è stato tarato su miscele semi reagite perché, non considerando prodotti intermedi, 
l’errore che si compirebbe utilizzando solo reagenti e prodotti non permetterebbe di 
confrontare le previsioni del modello con quelle del meccanismo dettagliato. I reagenti si 
ricombinano con una distribuzione di prodotti intermedi molto ampia, perciò se questi sono 
trascurati la quantità di prodotto finale prevista da Mix - B con miscele semi reagite non è 
confrontabile con quella di simulazioni con reagenti freschi. Mix-C è stato calibrato anche su 
miscele semi reagite perché il termine Z racchiude in sé tutte le specie ottenute da F, di 
conseguenza nessuna specie è trascurata. 
4.3 Definizione delle composizioni intermedie 
Il modello Mix-A considera molte specie, tutte le più importanti. Non si sono riscontrati errori 
rilevanti nelle simulazioni con miscele semi reagite. Il modello Mix-B non è stato calibrato su 
miscele semi reagite perché non prevede alcun prodotto intermedio, l’errore commesso nel 
trascurare quelle specie nelle composizioni intermedie era troppo alto per conversioni anche 
solo del 10%. Il modello Mix-C utilizza una specie generica Z che raggruppa tutte le specie 
che non siano prodotti finali, combustibili, comburente o inerte. Non si sono notate 
incongruenze con GRI Mech nella conversione di Z in prodotti, perciò il modello è stato 
tarato anche su miscele semi reagite. I modelli Mix-A e Mix-C sono stati calibrati anche su 
miscele semi reagite con una conversione di partenza del combustibile nel suo complesso, 
quindi idrogeno e metano, del 25%,50% e 75%  
4.4 Risultati 
I modelli proposti sono messi a confronto con il GRI Mech 3.0 . I confronti saranno fatti sulla 
previsione del profilo di frazione massiva d’acqua e anidride carbonica,  sulla latenza 
d’innesco,  calcolata con il tempo per consumare il 5% del combustibile fresco alimentato, e 
sul profilo del calore rilasciato dalla reazione globale .  
4.4.1 Modello Mix-A 
Le specie utilizzate sono 8: H2, CH4, O2, CH3, OH, CO, H2O, CO2. Le equazioni cinetiche 
ricorrono alla legge di potenza. I parametri regrediti sono 12, ossia i fattori pre esponenziali e 




Tabella 4.1  Parametri ottenuti dalla minimizzazione della funzione obiettivo per il modello 
Mix-A 
lnA1 lnA2 lnA3 lnA4 
[s-kmol-m3] 
20.7 29.4 36 24.1 
Le figure 4.1 e 4.2 riportano i profili delle frazioni massive di anidride carbonica e acqua.
Figura 4.1  Profilo di frazione massiva d’acqua previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
 
lnA5 lnA6 Ea1 Ea2 Ea3 
[kcal/mol]
37.5 27.4 -0.8 29.8 42.6 
-A 
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Figura 4.2  Profilo di frazione massiva di CO
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
I profili calcolati con il meccanismo ridotto sono piuttosto distanti dal meccanismo 
dettagliato. Mix-A approssima piuttosto male il riferimento, in tutti i campi di composizione e 
temperatura analizzati. Dal profil
nel descrivere la latenza d’innesco, si veda anche la Tabella 4.2. I risultati in tabella sono 
ovviamente molto influenzati dal criterio d'innesco scelto, 5%, che non è ottimale per molti 
profili che hanno un innesco molto graduale.
Tabella 4.2  Latenza d’innesco in secondi prevista da GRI 3.0 e Mix
necessario al consumo del 5% di combustibile.  La percentuale di H
abbondanza su base volumetrica nella miscela combustibile, idrogeno e metano, alimentata. Si 
esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo dettagliato e il 







Al crescere della temperatura le differenze tra le previsioni d’innesco del meccanismo ridotto 
e del riferimento sono sempre maggiori, è quindi chiaro che il meccanismo proposto non è in 
miscele 
2 previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
-A 
o d’acqua si nota la totale inadeguatezza di questo modello 
 
-A calcolata come tempo 
2 
= 65% 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 6.74E-04 3.95E-05 9.67E-06 
-A -79.08% -87.09% -91.41% 
= 75% 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 3.83E-04 2.67E-05 7.27E-06 
-A -68.41% -83.75% -90.25% 
= 85% 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 2.19E-04 1.87E-05 5.49E-06 




è riferita alla sua 
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grado di riprodurre la fase iniziale della reazione, quando avviene l
radicalico. Gli stessi problemi si riscontrano nella riproduzione del profilo di calore. In Figura 
4.3 si vede come Mix-A non sia in grado di modellare correttamente le differenti dinamiche 
che caratterizzano la combustione alle tempe
 
Figura 4.3Profilo del calore rilasciato
tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
Il meccanismo dettagliato prevede profili termici molto diversi per ognuna del
temperature analizzate. Mix-A ha un andamento molto più omogeneo e sembra avvicinarsi a 
GRI solo a 800 °C. A temperature superiori il modello ridotto non è in grado di riprodurre il 
brusco rilascio di calore dovuto all’innesco, e la struttura appare
di rilascio del calore. In generale la modellazione termochimica appare carente nella stessa 
misura del solo fenomeno chimico.
4.4.2 Modello Mix-B 
Nel Capitolo 3 sono stati proposti alcuni modelli che non ricorrono all
equazioni cinetiche. Il modello Mix
ottenuti dalla minimizzazione della funzione obiettivo sono: A
valori di ottimo sono riportati in Tabella
  
a formazione del pool 
rature studiate. 
 previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
-A 
ntemente bipartita della legge 
 
a legge di potenza nelle 
-B è stato sviluppato con lo stesso approccio. I parametri 
1, A2, Ea1, α
 4.3.  
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-A. Linea nera 
le tre 
11, α12, α21, α22. I 
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Le figure 4.4 e 4.5 riportano i 
Figura 4.4  Profilo di frazione massiva d’acqua previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
miscele 
Ea1 Ea2 α11 α12 α21 
[kcal/mol]    
16.5 18 2 1.22 2 










Figura 4.5  Profilo di frazione massiva di CO
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
 I profili sono lontani dall’avere un significato fisico. Gli andamenti previsti da GRI risentono 
delle variazioni di temperatura e composizione, Mix
profilo di CO2 calcolato da Mix
struttura stessa del modello e della funzione obiettivo da minimizzare: il bilancio su H
alla base di f1H comprende anche la concentrazione di metano, la funzione obiettivo 
minimizza le distanze tra i profili dei prodotti e sui tempi d’innesco. Poiché idrogeno e 
metano hanno una latenza d’innesco molto simile e non si considera CO come specie 
intermedia, al consumo di CH
confrontano le figure 4.6 e 2.13, si vede che r
di composizione e temperatura studiati, mentre l’andamento della velocità di produzione 
d’acqua in Figura 2.13 è molto simile in tutte le simulazioni.
2 previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
-B 
-B propone sempre lo stesso profilo. Il 
-B diverge completamente dal riferimento a causa della 
4 segue la formazione immediata di CO





2 che è 
2. Inoltre, se si 
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Figura 4.6  Velocità di produzione di CO
conversione di combustibile 
In Figura 4.6, sopra i 1200 °C  l’andamento di r
il 60% di conversione, come in Figura 2.12. A 1200 °C il profilo di frazione ponderale 
d’acqua in Figura 4.4 è molto buono, questo è dovuto alla similitudine tra r
all’andamento di f1H, che è lo stesso di f
migliorato il calcolo della latenza d’innesco in quasi tutte le simulazioni 
combustibili, si veda la Tabella 4.4. 
Tabella 4.4  Latenza d’innesco in secondi prevista da GRI 3.0 e Mix
necessario al consumo del 5% di combustibile.  La percentuale di H
abbondanza su base volumetrica nella miscela combustibile, idrogeno e metano, alimentata. Si 
esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo dettagliato e il 







Il rilascio di calore previsto da Mix
problemi sorti nella modellazione dei profili di composizione dei prodotti: a parte le 
miscele 
2  e H2O adimensionalizzate al variare della 
H2O è quasi simmetrico con massimi tra il 40 e 
1 in Figura 2.12. Il ricorso a funzioni come f
anche per miscele di 
 
-B calcolata come tempo 
2 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 6.74E-04 3.95E-05 9.67E-06 
-B -20.62% 3.04% -9.72% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 3.83E-04 2.67E-05 7.27E-06 
-B 33.16% 43.45% 12.65% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 2.19E-04 1.87E-05 5.49E-06 
-B 99.54% 74.87% 26.96% 




1H e f1C ha 
è riferita alla sua 
80 
 
simulazioni a 1200°C, anch’esse però poco aderenti alle previsioni di GRI
calore non si avvicina minimamente al riferimento utilizzato.
 
Figura 4.7Profilo del calore rilasciato previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
Il meccanismo considerato è sicuramente troppo semplificato. La previsione del profilo di 
CO2 è assolutamente insufficiente, ma l’elisione di CO dai bilanci non poteva portare risultati 
diversi se non a fronte di grandi errori sul momento d’innesco. Anche per H
rilasciato i risultati non sono accettabili. Le funzioni utilizzate non hanno la flessibilità 
sufficiente per simulare andamenti differenti da quelli descritti sopra, di conseguenza ulteriori 
complicazioni del meccanismo possono migliorare la modell
alle funzioni impiegate. 
4.4.3 Modello Mix-C 
Il modello è scritto su base ponderale, le velocità di reazione sono espresse in kg/kmol/s 
poiché il termine Z non ha un peso molecolare definito si ricorre al peso molecolare medio 
della miscela, calcolato dalla media dei pesi molecolari di miscela delle simulazioni con GRI. 
I parametri ottimizzati sono 10: A




azione solo a fronte di modifiche 
1, A2, A3, Ea1, Ea2, Ea3 e gli esponenti α
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 3.0, il rilascio di 
 
-B. Linea nera 
2O e calore 
, β, γ, δ. I valori 
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Tabella 4.5  Parametri ottenuti dalla minimizzazione della funzione obiettivo per il modello 
Mix-C  
lnA1 lnA2 lnA3 
[s-kmol-m3] 
18.4 27.6 9.78 
I profili di composizione dei prodotti sono riportati nelle figure 4.8 e 4.9.
Figura 4.8  Profilo di frazione massiva d’acqua previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
miscele 
Ea1 Ea2 Ea3 α β  
[kcal/mol]   











Figura 4.9  Profilo di frazione massiva di CO
nera tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
 
I risultati sono ancora poco soddisfacenti, ma sembra esserci un miglioramento rispetto ai 
modelli precedenti. I profili di Mi
simili, il modello sembra essere promettente. La previsione della latenza d’innesco non è 
buona come in Mix-B ma sicuramente migliore rispetto a Mix
complesso. 
Tabella 4.6  Latenza d’innesco in secondi prevista da GRI 3.0 e Mix
necessario al consumo del 5% di combustibile.  La percentuale di H
abbondanza su base volumetrica nella miscela combustibile, idrogeno e
esprime in termini percentuali la differenza tra la previsione del meccanismo dettagliato e il 







2 previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
-C 
x-C sono distanti da quelli di GRI ma hanno andamenti 
-A, che pure era molto più 
-A calcolata come tempo 
2 
 metano, alimentata. Si 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 6.74E-04 3.95E-05 9.67E-06 
-C -59.35% -71.65% -81.39% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 3.83E-04 2.67E-05 7.27E-06 
-C -57.96% -72.40% -82.26% 
 800 °C 1200 °C  1600 °C 
GRI 2.19E-04 1.87E-05 5.49E-06 




è riferita alla sua 
Esposizione e calibrazione dei modelli per 
Come per H2E, non è stato possibile utilizzare l’entalpia delle specie nel 
reazione, equazione (2.6), come nei casi precedenti, perciò si è proceduto al calcolo di 
entalpie di reazione adattive per i 3 step  del meccanismo, mediante la minimizzazione delle 
distanze tra i profili di calore del GRI e di Mix
espresse in termini massivi (kg/m
seconde sono quindi riportate su base massiva (MJ/kg
termini molari per il peso mole
Tabella 4.6 non sono stati modificati, in questo modello il fitting della parte chimica è stato 
separato dalla termochimica, dando precedenza alla corretta descrizione della composizione. 
Le entalpie di reazione ottenute per le prime due reazioni sono molto simili tra loro, come le 
caso di H2E, si riporta quindi un valore unico per entrambe:
• 9.5 MJ/kmol per le prime due reazioni
• -326 MJ/kmol per la terza.
I profili ottenuti sono mostrati in Figur
Figura 4.10  Profilo del calore rilasciato previsto da GRI Mech 3.0 e da Mix
tratteggiata: GRI. Linea continua blu: Mix
Il profilo ottenuto con Mix-C è poco fedele ai risultati di GRI, soprattutto nelle simulazioni 
alla temperatura maggiore. Si 
adattivi non sono stati ottimizzati sul profilo termico, di conse
miglioramenti significativi rispetto alle previsioni sul solo campo di composizione.
miscele 
calcolo del calore di 
-C. Le velocità di reazione in Mix
3/s), le entalpie di reazione su base molare (MJ/kmol), le 
mix) dividendo le entalpie di reazione in 






noti però che a parte le entalpie di reazione gli altri parametri 









Tutti i modelli presentati mostrano limitazioni e scarso adeguamento ai calcoli dettagliati. 
Tuttavia i risultati non sono disprezzabili considerando che la miscela è chimicamente molto 
più complessa e i meccanismi semplificati rimangono molto compatti. Risultati sintetici e 
comparativi sono riportati nelle figure 4.11, 4.12 e 4.13.
Mix-A richiede una rivisitazione del meccani
latenza d’innesco e l’esplosione radicalica successiva, è forse anche necessaria una 
della funzione obiettivo poiché il gran numero di parametri da regredire potrebbe aver 
diminuito l’efficacia del proc
legate alla cinetica della miscela e possibilmente senza un massimo prestabilito. 
Figura 4.11  Profilo di frazione massiva d’acqua secondo le previsioni di GRI Mech
tre modelli proposti 
 
smo utilizzato, che è inadatto a simulare la 





 3.0 e dei 
Esposizione e calibrazione dei modelli per 
Figura 4.12  Profilo di frazione massiva di CO
modelli proposti 
Figura 4.13  Profilo di calore in kJ/kmol secondo le previsioni di GRI Mech 3.0 e dei tre 
modelli proposti 
Mix-C è forse il più promettente. Può essere migliorato disaccoppiando i percorsi cinetici 
sviluppati per l’ossidazione del metano e dell’idrogeno. La latenza d’
dell’idrogeno e simile ma non uguale, inoltre il meccanismo attuale è poco sensibile alla 
quantità relativa di un combustibile rispetto all’altro. CH
stabile che rallenta la velocità di produzione di CO2 r
miscele 
2 secondo le previsioni di GRI Mech 3.0 e dei tre 
innesco del metano e 
4 ha in CO un intermedio molto 
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implementare un meccanismo che segua sempre la logica sequenziale F → Z → P ma con 
reazioni differenti per produrre gli intermedi e i prodotti derivati dal metano rispetto a quelli 
dell’idrogeno. Un aspetto delicato riguarda la definizione dei coefficienti stechiometrici, ma i 
risultati di (4.8) sarebbero applicabili anche con un meccanismo che separi gli intermedi 
prodotti dal metano e dall’idrogeno. Con il fitting si potrebbe poi tarare l’innesco nello stesso 
momento, ma il consumo di ZCH4 potrebbe essere più lento rispetto a ZH2. In questo modo il 
modello derivato da Mix-C sarebbe molto più flessibile e adatto alla previsione di un percorso 
cinetico caratterizzato da tempi caratteristici molto diversi come quello della combustione di 
miscele d’idrogeno e metano. 
 Conclusioni 
Lo scopo di questa Tesi è la ricerca di modelli cinetici ridotti da inserire in simulazioni multi 
dimensionali per la modellazione di combustori in condizioni reali. Le condizioni operative 
sono state stabilite partendo da dati sperimentali, ma la calibrazione dei modelli è svolta un 
sistema ‘sperimentale’ simulato e non sulle misure stesse. Il reattore utilizzato è mono 
dimensionale, chiuso, isotermo e isobaro. Queste condizioni servono a riprodurre le 
condizioni locali in una fiamma, a pressione atmosferica, focalizzandosi sulla sola cinetica. Le 
condizioni isoterme evitano l’accelerazione della cinetica che avverrebbe con l’esercizio 
adiabatico. La modellazione è svolta attraverso il codice di calcolo MATLAB e l’interprete 
Cantera, attraverso il quale si utilizzano i meccanismi dettagliati. Lo sviluppo dei modelli 
ridotti si basa sullo studio della cinetica delle reazioni di combustione d’idrogeno e delle sue 
miscele con metano. I modelli ridotti sono calibrati sul modello dettagliato GRI Mech 3.0 
mediante la minimizzazione di una funzione obiettivo costituita da diverse parti: confronto tra 
dettagliato e ridotto dei profili del calore di reazione, di concentrazione d’acqua, anche di CO2 
per le miscele, e della latenza d’innesco, calcolata come il tempo necessario al consumo del 
5% di combustibile. La calibrazione dei modelli è stata fatta sia su reagenti freschi sia su 
miscele parzialmente reagite. I modelli ridotti impiegano meccanismi molto compatti, con 
poche reazioni, mentre le equazioni cinetiche seguono due approcci differenti: legge di 
potenza o funzioni semi empiriche derivate da osservazioni delle previsioni del meccanismo 
dettagliato. I meccanismi H2E e Mix-C ricorrono a specie generiche in rappresentanza delle 
tre macro categorie che si possono individuare in una reazione: reagenti, prodotti intermedi e 
finali.  I modelli per idrogeno sono stati confrontati anche con un modello ridotto disponibile 
in letteratura, Boivin et al. (2013). Le equazioni cinetiche semi empiriche si sono rivelate 
molto efficaci nella previsione del momento d’innesco, confermando le intuizioni che 
avevano portato alla loro formulazione. I modelli H2A e H2B impiegano equazioni cinetiche 
basate su funzioni semi empiriche ma i meccanismi cinetici sono leggermente diversi, 
nonostante ciò si sono rivelati similmente efficaci delle simulazioni di reazione svolte. Il 
modello H2E è stato sviluppato in analogia con il lavoro di Dold (2007) che modifica dei 
modelli presentati in precedenza da Zeldovich. H2E impiega equazioni cinetiche tipo legge di 
potenza, il meccanismo ha una struttura generalizzata con specie generiche. Nonostante la 
grande semplicità del modello,  H2E si è dimostrato in grado di fornire previsioni comunque 
soddisfacenti nelle condizioni operative simulate. La maggiore difficoltà nella modellazione 
delle combustioni di solo idrogeno è legata alla definizione delle miscele semi reagite per 
simulare reazioni a conversione avanzata. Le composizioni intermedie di alimentazione sono 
state ottenute dal modello dettagliato, il quale però utilizza molte più specie dei ridotti. Per 
ottenere simulazioni confrontabili è necessario che le miscele di alimentazione abbiano 
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composizioni di simili. Ad alte temperature quando il grado di conversione dell’idrogeno è 
alto, la quantità di radicali in miscela è molto alta, però i modelli ridotti presentati 
considerano il solo H mentre gli altri radicali sono trascurati. Non è stato quindi possibile 
ottenere composizioni di partenza simili per GRI e modelli ridotti quando il grado di 
conversione è troppo elevato. Per le miscele con idrogeno e metano le difficoltà sono state 
maggiori. Il principale limite è legato all’interconnessione dei percorsi cinetici dell’idrogeno e 
del metano che sono difficilmente riproducibili in meccanismi compatti. L’idrogeno ha tempi 
caratteristici più ristretti del metano, dove l’ossidazione del monossido di carbonio limita 
molto i tentativi di modellazione compiuti. Inoltre la scelta di legare l’innesco al criterio del 
consumo del 5% di combustibile, è stata una semplificazione troppo grande che non ha 
permesso di seguire adeguatamente le cinetiche d’idrogeno e metano, le quali sono 
interconnesse ma hanno sviluppi differenti anche nella fase iniziale e non solo nelle 
produzione del prodotto finale.  Nel modello Mix-C è stato necessario, come in H2E, 
utilizzare dei parametri adattivi anche per le entalpie di reazione. I risultati non sono stati però 
soddisfacenti poiché la variazione della composizione del combustibile alimentato non 
permette di definire adeguatamente le entalpie di reazione senza legarle al rapporto tra le due 
specie combustibili. Si consiglia per sviluppi futuri una modifica del modello Mix-C che 
tenga conto delle differenti tempistiche nel consumo dei prodotti intermedi ottenuti 
dall’idrogeno e dal metano. In generale si sono rivelati promettenti i meccanismi basati sul 
lavoro di Dold (2007), che estende e migliora proposte precedenti di Joulin et al. (1985) e 
Zel’Dovich,come Mix-C e H2E. Questi modelli evitano il problema della definizione delle 
reazioni controllanti poiché nessuna specie è trascurata e ciascuna è inserita in una macro 
categoria: reagenti, prodotti intermedi e finali. Le equazioni cinetiche basate su funzioni semi 
empiriche sono risultate efficaci per l’idrogeno ma non per la miscela,  questo è dovuto alla 
scelta di costruire delle funzioni per le miscele che seguivano le osservazioni per il solo 
idrogeno. Funzioni semi empiriche che riproducano in maniera più fedele e flessibile le 
osservazioni sperimentali possono essere utili per sviluppare modelli ridotti molto compatti. 
Questo lavoro ha fornito risultati incoraggianti per la modellazione di combustioni 
d’idrogeno, sarebbe interessante testarli e calibrarli su campi di composizione e temperatura 
più estesi. La trattazione sulle miscele ha portato minori successi, tuttavia i risultati non sono 
disprezzabili considerando che la miscela è chimicamente molto più complessa e i 
meccanismi semplificati impiegano poche specie e reazioni. Sviluppi futuri potrebbero essere 
indirizzati a generalizzare le tecniche qui sviluppate, soprattutto l’approccio ispirato a Dold 
(2007), per applicarle classi di combustibili, sia puri, come la trattazione sull’idrogeno, sia in 
miscela, come quella su idrogeno e metano, più ampie. 
 




% In questo programma vengono svolte tre funzioni: 
% 1 -   Vengono calcolati i profili isotermi con il meccanismo  
%       dettagliato per una serie di combinazioni di T iniziali e phi 
% 2 -   Vengono sovrapposte le predizione fatte con meccanismi globali 
% 3 -   Vengono fatte regressioni su meccanismi globali, utilizzando i 
%       profili ottenuti al punto 1, salvati su disco come .mat 
% Reattore batch, massa costante, P=cost, ISOT 
%Sistema DAE con BMi (dmi/dt) e EoS (PV=NtRT) 
% Uso: 
% 1 - fissare il vettore di T0, phi e tend 
% 2 - fare una simulazione con dett=1  
%     (crea i profili dett. di rif.) 
% 3 - mettere dett=0 e simulare fissando un mecc (e se serve i parametri) 
% variabile mecc 
% 0 dett,                                                                   
% 1 3H2 + O2 -> 2H2O + 2H       meccanismo H2A 
%   H2 -> 2H                   
% 2 3H2+O2 -> 2H2O+2H f1,f2. meccanismo H2C 
%   2H+O2/2  -> H2O    R=wII Williams    
% 4 3H2+O2 -> 2H2O+2H f1,f2 meccanismo H2B 
%   2H+O2/2  -> H2O    R=k*Ch.^2 
% 8 F -> Z       R1= k1*H2 
%   F+Z -> 2Z    R2=k2*H2*Z Rj conc massive 
%   Z-> P        R3= k3*Z 
%10 H2 + O2/2 -> H2O    R = f(f1(H2),f2);   H2D 
close all, clear all, clc 
% casi studiati 
T0 = [800 1200 1600]; %°C 
tend=[.04 .01 0.01]./1e2; %secondi per ISOT 
phi=[.2 .34 .5];% rapporto di equivalenza 
dett = 1;     % ricalcola o meno i profili con mecc dett (salta stadio 1) 
mecc = 2;   % meccanismo usato 
ifit = 0;   % fitting (1) o no (0)  
iplot= 1;    % grafici durante fitting 
iheat = 1;  % calcolo del calore podotto 
SD =0; %calcolo con GRI(0) o ucsd(1) 
BOI = 1; %cfr con 3 step boivin (mecc 13) 
salva=0;    % salva o meno i profili generati dal dettagliato (se dett=1) 
if SD, ref='SD';else, ref='GRI';end 
  TB = 'ISOT';        % isothermal 
%  preprocessing comune 
nt = 1000;   % numero di t a cui salvare le soluzioni del mecc dett,  
%per poi usarle per fit 
T0 = (T0+273)/1000;             % kK 
if SD  
     gas = IdealGasMix('ucsd_2014.cti');% file cti convertito da chemkin 
else 
 gas = GRI30; 
end 
nsp = nSpecies(gas);% numero di specie nel sistema 
% contants 
ih2 = speciesIndex(gas,'H2');io2  = speciesIndex(gas,'O2');in2  = 
speciesIndex(gas,'N2');ih2o = speciesIndex(gas,'H2O');ih = 
speciesIndex(gas,'H');io = speciesIndex(gas,'O');ioh = 
speciesIndex(gas,'OH');iho2= speciesIndex(gas,'HO2');ih2o2= 
speciesIndex(gas,'H2O2'); 
nphi = length(phi);nT   = length(T0); 
nprova=4;%numero di simulazioni con gli stessi phi e T – varia la 
conversione della mix alim 
istarGRI=zeros(nprova+3,nphi,nT);%raccoglie i punti di integrazione ai  
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%quali raggiungo la conv voluta 
Yt=zeros(nsp,nt,nphi,nT);%raccoglie i profili di frazione ponderale 
Yin_DETT=zeros(nsp,nphi,nT,nprova-1);% raccoglie le composizioni intermedie 
tauTOT=zeros(nt,nphi,nT,1);% raccoglie i vettori tempo 
H2in=zeros(nphi,nT); 
tgrid=zeros(nphi,nT,nprova); %raccoglie dopo quanti istanti di tauTOT  
%termina la simulazione (length(nt)>length(numero istanti simulazione) 
innesco=zeros(nphi,nT);% raccoglie i tempi d'innesco 




% 1- calcolo dei profili 'sperimentali' (meccanismo dettagliato) 
% ------------------------------------------------ 
if dett    % dett  dett  dett  dett  dett  dett  dett  dett  dett  dett  
dett  dett  
for kphi=1:nphi 
%   calculate X0 from phi 
    x= phi2x(phi(kphi),nsp,ih2,io2,in2);%composizioni di alimentazione 
    for kT = 1:nT 
        T = T0(kT); %kK, initial temperature 
  % calcolo  delle condizioni di equilibrio TD con Cantera       
        set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'X',x); 
        H0=enthalpy_mole(gas);%[J/kmol] 
        equilibrate(gas,'TP'); 
        H1=enthalpy_mole(gas); 
        Hglo(kphi,kT)=(H0-H1)*1e-3; % kJ/kmol 
% iniziano le simulazioni con il dettagliat 
        set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'X',x); 
        Hf  = enthalpies_RT(gas).*gasconstant.*T*1000; %J/kmol  
        PMi=molarMasses(gas); %[kg/kmol] 
        Ctot = molarDensity(gas); %[kmol/m3] concentrazione totale 
        Vt0=1; %volume iniziale [m3] 
        mi0 = density(gas)*massFractions(gas)*Vt0;%kg/m3 
        mt0(kphi,kT)= sum(mi0); % massa totale alimentata 
        V0=[massFractions(gas);Vt0]; 
         M   = eye(nsp+1);  
        M(end,end) = 0; 
        options=odeset('NonNegative',1:(nsp+1),'AbsTol',1e-30,'RelTol',1e-
6,... 
            'Mass',M,'MassSingular','yes'); 
        sol = 
ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,TB,[],[],0,0,0,[],[],[],[],[],[],... 
           ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io,nsp,[],[],T,PMi,Ctot,... 
           mt0(kphi,kT)),[0 tend(kT)],V0,... 
           options); 
        tgrid(kphi,kT,1) = length(sol.x); 
        Yt(:,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT) = sol.y(1:nsp,:); 
        mi_dett(:,1:length(sol.x),kphi,kT) = sol.y(1:nsp,:)*mt0(kphi,kT); 
        %mi_dett:profili delle variazioni massive delle specie 
        for i=1:tgrid(kphi,kT,1) 
        PMmix(i,kphi,kT) = 1/sum(Yt(:,i,kphi,kT)./PMi);% profilo nel tempo  
        %del PM di miscela 
        end 
        tauTOT(1:length(sol.x),kphi,kT,1)=sol.x; 
       %calcolo punti notevoli 
        H2in(kphi,kT)=sol.y(ih2,1); 
        options=odeset('NonNegative',1:(nsp),'AbsTol',1e-30,'RelTol',1e-
6',... 
            'Events',@(t,V)events(t,V,ih2,H2in(kphi,kT)),'Mass',M,... 
            'MassSingular','yes'); 
        sol = 
ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,TB,[],[],0,0,0,[],[],[],[],[],[],... 
           ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io,nsp,[],[],T,PMi,Ctot,... 
           mt0(kphi,kT)),[0 tend(kT)],V0,options); 
        istarGRI(1:length(sol.xe),kphi,kT)=sol.xe(:,:);%colleziona i  
       %risultati di events 
       %composizioni intermedie per simulazioni con semi reagiti 
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        if mecc==0 
            Vtint(kphi,kT,:)=sol.ye(end,2:nprova); %Volume istantaneo 
            Yin_DETT(:,kphi,kT,:)=sol.ye(1:nsp,2:nprova)./mt0(kphi,kT); 
        else 
         for i=2:nprova    
        Vtint(kphi,kT,i-1)=sol.ye(end,i); %Volume istantaneo 
        Yin_DETT(ih2,kphi,kT,i-1)=sol.ye(ih2,i); 
        Yin_DETT(io2,kphi,kT,i-1)=sol.ye(io2,i); 
        Yin_DETT(ih2o,kphi,kT,i-1)=sol.ye(ih2o,i); 
        Yin_DETT(in2,kphi,kT,i-1)=sol.ye(in2,i); 
        if mecc~=10 
            if mecc==6 
            Yin_DETT(ioh,kphi,kT,i-1)=sol.ye(ioh,i); 
            elseif 7<=mecc<=9 
             Yin_DETT(ih,kphi,kT,i-1)=1-(Yin_DETT(ih2,kphi,kT,i-1)+... 
                 Yin_DETT(io2,kphi,kT,i-1)+Yin_DETT(ih2o,kphi,kT,i-1)+... 
                 Yin_DETT(in2,kphi,kT,i-1)); 
            else 
             Yin_DETT(ih,kphi,kT,i-1)=(sol.ye(ih,i)); 
            end 
        end 
         end 
        end 
        %lunghezza del vettore tempi\composizioni (matrice ha 
        %length(vettori)> length(campionature) 
        for kprova=1:nprova 
            for w=1:tgrid(kphi,kT,1) 
                if istarGRI(kprova,kphi,kT)>tauTOT(w,kphi,kT,1) 
                    if kprova>1 
                tgrid(kphi,kT,kprova)= w; 
                    else 
                    innesco(kphi,kT)=w; 
                    end 
                end 
            end 
            if kprova>1 
            tauTOT(1:(-
tgrid(kphi,kT,kprova)+tgrid(kphi,kT,1)+1),kphi,kT,kprova)=... 
                tauTOT(tgrid(kphi,kT,kprova):tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            end 
        end 
        % calcolo potenza termica [kW/kmol] e calore rilasciato [kJ/kmol] 
        if iheat 
            tau=sol.x; 
            for i=1:length(tau) 
            V = [sol.y(:,i)]; 
            [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,V,gas,TB,[],[],... 
                
0,0,iheat,[],[],[],[],[],[],ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,... 
                ioh,io,nsp,[],[],T,PMi,Ctot,mt0(kphi,kT),[],[],Hf); 
            Qr(1:length(Qt(:,i)),i,kphi,kT) = Qt(:,i)/Ctot; 
            rt(1:length(rti(:,i)),i,kphi,kT) = rti(:,i); 
                    if i>1 
                QprodDETT(:,i,kphi,kT)=(QprodDETT(:,i-
1,kphi,kT)+Qr(:,i,kphi,kT)*... 
                diff([tauTOT(i-1,kphi,kT,1) tauTOT(i,kphi,kT,1) 
]));%kJ/kmol 
                    end 
            end 
        else 
            Qr = 0; 
            rt = 0; 
            QprodDETT=0; 
        end 
if iplot % richiama la function che genera le figure 
    plotmatrix(dett,0,nprova,kphi,nphi,kT,nT,tgrid,tend,tauTOT,0,0,... 
            
nsp,ih2o,Yt,[],Tt,phi,T0,0,0,TB,Qr,iheat,0,rt,0,[],ih2,io2,ih,iho2,... 
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            ih2o2,in2,ioh,io,[],[],QprodDETT,[],[],[],innesco) 
end 
      disp(sprintf('%s:  phi = %4.2f \t\tT0= %5.0f °C \tQcantera=%5.0f 
kJ/kmol \tQcalc=%5.0f kJ/kmol',... 
                            ref,phi(kphi),T*1000-273,Hglo(kphi,kT),... 
                            sum(QprodDETT(:,tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT)))); 
    end 
end 
clear iplot ifit iheat nprova  BOI% per non ricaricare valori sbagliati,  
%successivamente 
if salva 
    if mecc>=7 && mecc<=9 
        clear mecc  
        save (sprintf('profst_massH2_78_%s',ref)) 
    else 
        clear mecc 
                save (sprintf('profst_massH2_%s',ref)) 








%-------------------PARAMETRI PER FIT----------------------------------- 
%----------------------------------------------------------------------- 
if mecc==1 %    H2A 
pars0=[10.5  27.2  13.9 -0.6     2  1.1]; 
end      
if mecc==2 %    H2C 
pars0 = [10.8    14  2     1 ]; 
end 
if mecc==4 % H2B 
pars0=[10 26 13.5 - 0.6 1.75 1.1]; 
E0 = [17.2 0]; 
end 
if mecc==8 % H2E 
pars0=[-7.78 -7.78 -337.25];%kJ/mol 
    E0=[27 17 0]; 
end 
if mecc==10% H2D 
    E0=[17]; 
        pars0 = [12 17 1.65 1.11]; 
end 
if mecc==12 
    pars0 = [3.52e16 5.75e19 4e22 1.3e18 8590 0 0 0 -.7 -1.4 -2 -1 .4]; 
    E0=[8590 0 0 0]./.002; 
end 
if mecc==13 
    pars0 = [10.3 32   38   28  14 0 0 0  0 -1.4 -2 -1 1.75 1.05 .4]; 
    E0=[17 0 0 0]; 
end 
if mecc==0 
    pars0 = 0; 
    E0=[]; 
end 
if mecc>=7 && mecc<=9 
load (sprintf('profst_massH2_78_%s',ref)) 
else 
    load (sprintf('profst_massH2_%s',ref)) 
end 
if ifit 
fid = fopen(sprintf('parslog_fit_H2_massDAEmecc%d.txt',mecc),'w'); 
else 
fid = fopen(sprintf('parslog_fit_H2_massDAEmecc%d_nofit.txt',mecc),'w'); 
end 
 opt = optimset('LargeScale','off','display','iter','MaxIter',1000); 
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nuc=sparse(nsp,3);nuc([ih io2],1)=-1;nuc([ioh io],1)=1;nuc([ih2 io],2)=-
1;nuc([ioh ih],2)=1;nuc([ih2 ioh],3)=-1;nuc([ih2o ih],3)=1; 
if ifit 





   fclose(fid); 
else 
        err(pars0,iplot,mecc,fid,Yt,T0,tend,phi,nt,nphi,nT,nprova,        
istarGRI,ih2,ih2o,io2,in2,ih,H2in,gas,Yin_DETT,nsp,TB,Tt,Qr,iheat,        
rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,iho2,ih2o2,ioh,io,QprodDETT,nuc,PMmix,        
mt0,Vtint,PMi,Hglo,Yb,Qb,igb,tgr,tb); 
end 
if ~iplot,err(pars0,iplot,mecc,fid,Yt,T0,tend,phi,nt,nphi,nT,nprova,        
istarGRI,ih2,ih2o,io2,in2,ih,H2in,gas,Yin_DETT,nsp,TB,Tt,Qr,iheat,        
rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,iho2,ih2o2,ioh,io,QprodDETT,nuc,PMmix,        
mt0,Vtint,PMi,Hglo,Yb,Qb,igb,tgr,tb);end        % per fare i grafici alla 
fine    




 S = []; 
if mecc>0 
nu = buildnu(nsp,mecc,ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io); 
else  
    nu=0; 
end 
nprova=1; 
Trif = sum(T0)/length(T0); 
Sc=0; Sd=0; Sq=0; 
% try 
Rgas = 8.20574587e-5;   %m3*atm/mol/K 
for kphi=1:nphi 
    x = phi2x(phi(kphi),nsp,ih2,io2,in2);%   calculate X0 from phi 
    for kT = 1:nT 
        T = T0(kT); %kK, initial temperature 
        varT  = [1 2e-1 .5e-1]; 
        for kprova=1:nprova 
            if kprova==1 
            set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'X',x); 
            Hf  = enthalpies_RT(gas).*gasconstant.*T*1000; %J/kmol  
            tstar = tauTOT(1:tgrid(kphi,kT,kprova),kphi,kT,kprova); 
            Ctot=molarDensity(gas); %[kmol/m3]; 
            if mecc==12 
            x(ih)=1e-13; 
            end 
            Cin0=Ctot*x;%concentrazione iniziale delle specie 
            C0=Cin0; 
            Vt0=1; %volume iniziale [m3] 
            yi0 = massFractions(gas); 
%             mi0 = density(gas)*massFractions(gas)*Vt0;%kg/m3 
            PMm=sum(PMmix(1:length(tstar)))/length(tstar);  
            G0 = gibbs_RT(gas);%adim : G/RT 
            else 
              if mecc<7||mecc>8   
            set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',Yin_DETT(:,kphi,kT,kprova-
1)); 
            Ctot=molarDensity(gas); 
            yi0 = Yin_DETT(:,kphi,kT,kprova-1); 
%             mi0 = density(gas)*massFractions(gas);%kg/m3 
            G0 = gibbs_RT(gas);%adim : G/RT 
              else 
                  G0=0; 
            yi0 = Yin_DETT(:,kphi,kT,kprova-1); 
              end 
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            Vt0=Vtint(kphi,kT,kprova-1); %volume iniziale [m3] 
            tstar = nonzeros(tauTOT(:,kphi,kT,kprova)); 
            PMm=sum(PMmix(tgrid(kphi,kT,kprova):... 
                tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT))/length(tstar); 
            end 
             V0=[yi0;Vt0];          
            Rg = gasconstant;      % J/kmol/K 
            Rg = Rg /4.186/1e6;   %kcal/mol/K         
        M   = eye(nsp+1);  
        M(end,end) = 0; 
    if mecc>0 
    options=odeset('NonNegative',1:(nsp), 'AbsTol',1e-12,'RelTol',1e-
6,'Stats','On','Events',@(t,V)events(t,V,ih2,H2in(kphi,kT)),'Mass',M,'MassS
ingular','yes');  
    else 
      options=odeset('NonNegative',1:(nsp),'AbsTol',1e-30,'RelTol',1e-6', 
'Mass',M,'MassSingular','yes');  
    end 
    if mecc>=1 
         [tau,V,xev,yev,ev]  = ode15s(@(tau,V)MHBalances(tau,V,0,TB, 
pars,nu,mecc,Rg,0,kphi,phi,G0,Trif,E0,nuc,ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,io
h,io,nsp,0,C0,T,PMi,Ctot,mt0(kphi,kT),Rgas, PMm,Hf),tstar,V0,options); 
     else 
         [tau,V,xev,yev,ev] = ode15s(@(tau,V)MHBalances(tau,V,gas,TB,[], 
[],mecc,Rg,0,kphi,phi,G0,Trif,E0,[],ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io,n
sp,0,C0,T,PMi,Ctot),tstar,V0,options); 
     end 
    %sol.stats 
    if (tau(end)==tstar(end)) 
        mi(:,1:length(tstar),kphi,kT,kprova) = 
mt0(kphi,kT)*V(:,1:nsp)';%mi(t) 
        Ytf(:,1:length(tstar),kphi,kT,kprova) = V(:,1:nsp)'; 
    end 
        if iheat 
           if tau(end)==tstar(end); 
            for i=1:length(tau) 
            Vh = V(i,:)'; 
            if mecc==0 
             [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,Vh,gas,TB,... 
                pars,nu,mecc,Rg,iheat,kphi,phi,G0,Trif,E0,nuc,ih2,io2,... 
                ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io,nsp,0,C0,T,PMi,Ctot); 
            else 
                if mecc<7||mecc>8 
            if mecc>=12||mecc==1 




            else 




            end 
                else 




            end 
            Qrc(1:length(Qt(:,i)),i,kphi,kT,kprova)=Qt(:,i)/Ctot; 
            rtc(1:length(rti(:,i)),i,kphi,kT,kprova)=rti(:,i); 
            if mecc>0 
            QRc(1:length(QR(:,i)),i,kphi,kT,kprova)=QR(:,i)/Ctot; 
            end 
            if kprova==1 
            if i>1 
            Qprod(:,i,kphi,kT,kprova)=Qprod(:,i-1,kphi,kT)+... 
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            Qrc(:,i,kphi,kT,kprova)*... 
            diff([tauTOT(i-1,kphi,kT,kprova) tauTOT(i,kphi,kT,kprova) ]); 
            end 
            else 
            if i==1 
            Qprod(:,i,kphi,kT,kprova)=QprodDETT(:,tgrid(kphi,kT,kprova),... 
                kphi,kT); 
            else 
            Qprod(:,i,kphi,kT,kprova)=Qprod(:,i-1,kphi,kT,kprova)+... 
            Qrc(:,i,kphi,kT,kprova)*... 
            diff([tauTOT(i-1,kphi,kT,kprova) tauTOT(i,kphi,kT,kprova) ]); 
            end 
            end 
                end 
                else  
                Qrc(:,1:length(tau),kphi,kT,kprova) =0; 
                rtc(:,1:length(tau),kphi,kT,kprova) =0; 
                Qprod(:,1:length(tau),kphi,kT,kprova) =0; 
           end 
        end 
if kprova==1 
    if length(ev)>0 
        istarM(1,kphi,kT,kprova)=xev(1); 
        inn(1+kprova,kphi,kT) = xev(1); 
        inn(2+kprova,kphi,kT) = igb(1,kphi,kT); 
        inn(1,kphi,kT) = istarGRI(1,kphi,kT); 
    else 
        istarM(1,kphi,kT,kprova)=10*tend(kT); 
    end 
end 
        if kprova==1 
            if iheat &&  tau(end)==tstar(end)  
                if sum(Qprod(:,tgrid(kphi,kT,kprova),kphi,kT,kprova))<... 
                        Hglo(kphi,kT)*0.90 ||... 
                    sum(Qprod(:,tgrid(kphi,kT,kprova),kphi,kT,kprova))>... 
                        Hglo(kphi,kT)*1.1 
                    Sq=Inf; 
                else 
                if 0.9*sum(QprodDETT(:,tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT))<=... 
                        sum(Qprod(:,length(tstar),kphi,kT,kprova)) 
                     Sq = Sq + norm((sum(QprodDETT(:,innesco(kphi,kT):... 
                         length(tstar),kphi,kT))-... 
            
sum(Qprod(:,innesco(kphi,kT):length(tstar),kphi,kT,kprova)))./... 
            sum(QprodDETT(:,innesco(kphi,kT):length(tstar),kphi,kT))); 
                else 
                        Sq = Inf; 
                end 
                end 
            end 
        Sd = Sd + norm((Ytf(ih2o,1:length(tstar),kphi,kT,kprova)- ... 
            Yt(ih2o,1:length(tstar),kphi,kT))./... 
            (Yt(ih2,1,kphi,kT))); 
        Sc = Sc + length(tstar).*norm((istarGRI(1,kphi,kT)-
istarM(1,kphi,kT,kprova))./... 
            istarGRI(1,kphi,kT)); 
        else 
            if 0.9*sum(QprodDETT(:,tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT))<=... 
            sum(Qprod(:,length(tstar),kphi,kT,kprova)) 
        Sq = Sq + norm((sum(QprodDETT(:,... 
            tgrid(kphi,kT,kprova):(tgrid(kphi,kT,kprova)+... 
            length(tstar)-1),kphi,kT))-sum(Qprod(:,1:length(tstar),... 
            kphi,kT,kprova)))./sum(QprodDETT(:,tgrid(kphi,kT,kprova):... 
            (tgrid(kphi,kT,kprova)+length(tstar)-1),kphi,kT))); 
            else 
            Sq = Inf; 
            end 
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        Sd = Sd +norm((Ytf(ih2o,1:length(tstar),kphi,kT,... 
            kprova)-Yt(ih2o,tgrid(kphi,kT,kprova):(tgrid(kphi,kT,kprova)... 
            +length(tstar)-1),kphi,kT))./(Yt(ih2,tgrid(kphi,kT,kprova),... 
            kphi,kT))); 
        end 
        if iplot        %   disegno delle soluzioni intermedie, al variare 
del vettore par 





% %           print memo of case just calculated 
        TM =max(Tt(:,kphi,kT)*1000-273); 
        if kprova==nprova  
        disp(sprintf('mecc %d:   phi = %4.2f \t\tT0= %5.0f °C\tTend=%5.0f 
°C \tDT=%5.0f',... 
                         mecc,phi(kphi),T*1000-273,TM,TM-(T*1000-273))); 






disp(sprintf(' funzione obiettivo:  %7.3g   Parametri (k): %9.6g %7.3g 





disp( sprintf(' |S|:  %7.3g   Pars: %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g 
%5.3g %5.3g %5.3g %5.3g',abs(S),pars)) 
fprintf(fid,' |S|:  %7.3g   Pars: %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g 




% BM e BH per tutti i mecc. 
function [dVdt,Qr,rti,QR,ign] = MHBalances(t,V,gas,TB,pars,nu,mecc,Rg,... 
        iheat, 
kphi,phi,G0,Trif,E0,nuc,ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,... 
        io,nsp,innesco,C0,T,PMi,Ctot,mt0,Rgas,PMmix,Hf) 
Vt=V(end); 
yi=V(1:nsp); 
if mecc == 0  % dettagliato 
    set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',yi); 
    ri  = netProdRates(gas); %kmol/m3/s 
else 
    if mecc<7||mecc>9 
    Xi=(yi./PMi)./sum(yi./PMi); 
    Ci=Xi.*Ctot; Ch2=Ci(ih2); Co2=Ci(io2); Ch2o=Ci(ih2o); 
    if mecc~=10 
    Ch=Ci(ih); 
    end 
    if mecc==13 
    Cho2=Ci(iho2); 
    end 
    else 
        yo2 = yi(io2)/Vt; 
yh2=yi(ih2)/Vt; 
yR=yi(ih)/Vt; %uso ih ma non è solo radicale H 
% rhoh2o=rhoi(ih2o); 
    end 
 
switch mecc 
    case {1,4,14} 
        NR=2; 
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    case {8} 
        NR=3; 
    case {2,10} 
        NR = 1; 
end 
switch mecc 
    case 1 
        A=(pars(1:2)); %s-kmol-m3 
        Ea=[pars(3) 0];  %kcal/mol 
        n = [0 pars(4)]; 
        alfa=pars(5:end); 
        costa = 0.05; 
    case 2 
       A(1)=pars(1); %s-kmol-m3 
        Ea(1)=pars(2);%kcal/mol 
        alfa=pars(3:end); 
        costa=0.05; 
        n=0; 
    case 4 
        A(1)=pars(1); %s-kmol-m3 
        A(2)=pars(2);%s-kmol-m3 
        Ea(1)=pars(3);%kcal/mol 
        Ea(2)=0;%kcal/mol 
        alfa=[pars(5:end)  2 .5]; 
        costa=0.05; 
        n=[0 pars(4)]; 
    case 8 
        A=[10.2  21  12];Ea=[24.8  15  0]; alfa=[1     1  1.7]; 
%         A=pars(1:3); %s-kg-m3 
%         Ea= [pars(4:6)]; 
        n=[0  0 0]; 
%         alfa = pars(7:9); 
    dHR = [pars(1) pars(2) pars(3)]*1e3/PMmix; %kJ/kgmix 
    
end 
     
for i=1:NR 
    if isempty(E0) 
       kdir(i)=exp(A(i)-Ea(i)./Rg./(T*1000));  
    else 
    if E0(i)==0 
        d=0; 
    else 
    d=Ea(i)/E0(i); 
    end 
    r(i)=A(i)-E0(i)*d./(Rg*Trif*1000); 
    kdir(i)= (T*1000).^n(i).*exp(r(i)-d.*E0(i)./Rg.*(1/(T*1000)-
1/(Trif*1000))); 
    end 
end 
     
    if mecc<=3 
    
    aM4=ones(nsp,1); 
    aM4(ih2)=2.5; 
    aM4(ih2o)=16; 
    aM9=ones(nsp,1); 
    aM9(ih2)=2.5; 
    aM9(ih2o)=12; 
    conci=Xi.*Ctot; 
    M4=sum(aM4.*conci); 
    M8_9=sum(aM9.*conci); 
    aM10=ones(nsp,1); 
    aM10(ih2)=2.5; 
    aM10(ih2o)=6; 
    M10=sum(aM10.*conci); 
    end 
  switch mecc 
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    case 1  % H2A 
        f1=(1-((Ch2-(Ch2o+Ch/2))./(Ch2+(Ch2o+Ch/2))).^2+... 
        costa*(Ch2>(Ch2o+Ch/2))); 
        f2=(Co2>0).*((0.5*(Ch2+Ch2o+Ch/2)./(Co2+0.5*Ch2o))); 
        R(1)  = kdir(1)*f1.^alfa(1)*f2^alfa(2); 
        R(2)  = kdir(2)*Ch.^2*M8_9; 
    case 2  %   H2C 
        f1=(1-((Ch2-(Ch2o+Ch/2))./(Ch2+(Ch2o+Ch/2))).^2+... 
        costa*(Ch2>(Ch2o+Ch/2))); 
        f2=(Co2>0).*((0.5*(Ch2+Ch2o+Ch/2)./(Co2+0.5*Ch2o)));      
        Fc=[.5 .43]; 
        k4inf=4.65e6*(T*1000).^.44; 
        k40=5.75e13*(T*1000).^-1.4; 
        Pr4=k40*M4/k4inf; 
        k4f=k4inf*(Pr4./(1+Pr4))*Fc(1);    
        k8f=4e16*(T*1000).^-2; 
        k9f=1.3e12*(T*1000).^-1; 
        Coh=Ch2o*Ch/(Kjc(3)*Ch2); 
        R(1)=kdir(1)*f1.^alfa(1)*f2.^alfa(2); 
        R(2)=k4f*M4*Co2*Ch+k8f*M8_9*Coh*Ch+k9f*M8_9*Ch.^2; 
    case  4 %   H2B 
        f1=(1-((Ch2-(Ch2o+Ch/2))./(Ch2+(Ch2o+Ch/2))).^2+... 
        costa*(Ch2>(Ch2o+Ch/2))); 
        f2=(Co2>0).*((0.5*(Ch2+Ch2o+Ch/2)./(Co2+0.5*Ch2o))); 
        R(1)=kdir(1)*f1.^alfa(1)*f2.^alfa(2); 
        R(2)=kdir(2)*Ch.^alfa(3)*Co2.^alfa(4); 
    case 8 
    R(1)=kdir(1)*yh2; 
    R(2)=kdir(2)*yh2.^alfa(1)*yR.^alfa(2)/phi(kphi); 
    R(3)=kdir(3)*yR.^alfa(3); 
end 
         ri  = nu*R';            %kmol/m3/s o kg/m3/s (se mecc=7/8) 
end 
      % ---------------- common part (balances) 
% Species Balances 
if mecc<7||mecc>8 
    dYidt=ri.*PMi*Vt/mt0; %ri in [kmol/m3/s] 
    PMm=1/sum(yi./PMi); % peso molecolare di miscela kg/kmol 
    dVdt=[dYidt;Vt-mt0/PMm/Ctot]; 
else 
    dYidt=ri*Vt/mt0;%ri in kg/m3/s 
    if iheat==0 
   dVdt = [dYidt; Vt - mt0/PMmix/Ctot]; 
    else 
    dVdt=0; 
    end 
end 
%calcolo del calore prodotto 
if iheat 
if mecc>0 
% rti = R; 
if mecc<7||mecc>8 
 Qr  = -ri.*Hf*1e-3;        % kW/m3 
else 
        Qr = -R.*dHR; %kW/m3 
end 
 rti = R; 
QR  = -R.*(Hf'*nu)*1e-3;        % kW/m3 
else 
 Qr  = -ri.*Hf*1e-3;        % kW/m3 





function nu = buildnu(nsp,mecc,ih2,io2,ih,ih2o,iho2,ih2o2,in2,ioh,io) 
switch mecc 
































function x = phi2x(phi,nsp,ih2,io2,in2) 
%   calculate X from phi 
x    = zeros(nsp,1); 
nh2 = 1;  
nO2  = nh2/(2*phi);  
nN2  = nO2*3.76;  
ntot = nh2+nO2+nN2; 
x(ih2) = nh2/ntot; 
x(io2)  = nO2 /ntot; 




        istarM,istarGRI,nsp,ih2o,Yt,Ytf,Tt,phi,T0,ltype,job,TB,Qr,iheat... 
        ,Qrc,rt,rtc,nu,ih2,io2,ih,iho2,ih2o2,in2,ioh,io,QRc,Qprod,... 
        
QprodDETT,innesco_will,innesco_mecc,innesco_dett,innesco,Yb,Qb,igb,... 
        tgr,tb) 
switch job 
    case 0 
        if dett 
            tempi=tauTOT(1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yh2o = Yt(ih2o,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            Yh2=Yt(ih2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yo2=Yt(io2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yh=Yt(ih,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yoh=Yt(ioh,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yho2=Yt(iho2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yo=Yt(io,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
         else 
            if kprova==1 
            tempi=tauTOT(1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yh2o=Ytf(ih2o,1:length(tempi),kphi,kT,1); %calcolato 
            Yh2=Ytf(ih2,1:length(tempi),kphi,kT,1); 
            Yo2=Ytf(io2,1:length(tempi),kphi,kT,1); 
            Yh=Ytf(ih,1:length(tempi),kphi,kT,1); 
            Yoh=Ytf(ioh,1:length(tempi),kphi,kT,1);             
             
            Yh2oGRI = Yt(ih2o,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
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            Yh2GRI=Yt(ih2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yo2GRI=Yt(io2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            YhGRI=Yt(ih,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            YohGRI=Yt(ioh,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            YoGRI=Yt(io,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yho2GRI=Yt(iho2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
else 
            tempi=tauTOT(1:(tgrid(kphi,kT,1)-tgrid(kphi,kT,kprova)),... 
                kphi,kT,kprova)';     
            Yh2o = Ytf(ih2o,1:length(tempi),kphi,kT,kprova);   %calcolato 
            Yh2 = Ytf(ih2,1:length(tempi),kphi,kT,kprova); 
            Yo2 = Ytf(io2,1:length(tempi),kphi,kT,kprova); 
            Yh = Ytf(ih,1:length(tempi),kphi,kT,kprova); 
            Yoh = Ytf(ioh,1:length(tempi),kphi,kT,kprova); 
                        Yh2GRI=Yt(ih2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1); 
            Yh2oGRI = Yt(ih2o,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            YhGRI = Yt(ih,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            YohGRI = Yt(ioh,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            YoGRI = Yt(io,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            Yho2GRI = Yt(iho2,1:tgrid(kphi,kT,1),kphi,kT,1);   %calcolato 
            end, end 












if kprova==1 || kprova==2 
    c='k'; 
elseif kprova==3 
        c='g'; 
elseif kprova==4 
        c='b'; 
else 
        c='r'; end 
    function co=c_line(kprova) 
col=colormap(jet(128)); 
co=col(20*kprova,:); 
        function legenda 
            legend('GRI','H_2E','Boivin'); % l'etichezza di mezzo va  
            %modificata in base al meccanismo usato 
function [value,isterminal,direction] = events(t,V,ih2,H2in) 
% calcolo delle composizioni intermedie con 'Events' 
value=[V(ih2)-.95*H2in; 
       V(ih2)-.90*H2in; 
       V(ih2)-.85*H2in; 




 Appendice 2 
mecc_miscela.m 
function miscela 
% scipt per CH4 + H2 + aria -> H2O + CO2 
%  Vengono calcolati i profili isotermi con il meccanismo  
%  
% Reattore batch, massa costante, P=cost, ISOT 
% integratore con condizione nonnegative! 
 
%Versione 20/06 Sistema DAE con BMi (dNi/dt) e EoS (PV=NtRT) 
% Uso: 
% 1 - fissare TB, il vettore di T0, phi e tend 
% 2 - fare una simulazione con gri=1 e ^c alla pausa  
%     (crea i profili dett. di rif.) 
% 3 - mettere gri=0 e simulare fissando un mecc (e se serve i parametri) 
 
% variabile mecc 
% 0 GRI,  
% 1 H2 + O2/2 -> H2O Mix-B 
%   CH4 + 2O2 -> 2H2O + CO2  
% 3 F -> Z 
%   F + Z -> 2Z 
%   Z -> P 
% 4 CH4 + OH↔  CH3 + H2O  R_1= k_1^+*C_CH4*C_OH- k_1^-*C_CH3*C_H2O 
%  1.5H2 + O2 ↔ OH + H2O  R_2= k_2^+*C_H2^1.5*C_O2- k_2^-
*C_OH*C_H2O 
%  CH3 + 1.5O2 → CO + H2O + OH  R_3= k_3*C_CH3* C_O2^1.5 
%  CO + O2/2 →  CO2   R_4= k_4*C_CO* C_O2^0.5 
%  CO + 2OH → H2O + CO2  R_5= k_5*C_CO* C_OH^2 
%   H2 + OH → 2H2O    R_4= k_4*C_H2* C_OH  
 
close all,clear all,clc 
% casi studiati 
T0 = [800 1200 1600 ]; 
tend=[2 .03 1.4e-2]/1e2; %secondi per ISOT 
H2_vol=[.65 .75 .85];       % %H2 vol nel fuel 
phi=[.33];%casi di phi ponderale studiati 
dett =1;     % ricalcola o meno i profili con mecc dett (salta stadio 1) 
salva=0;%salva o meno i profili del dettagliato 
mecc =3; 
ifit = 0;   % fitting (1) or not (0) to GRI 
iplot= 0;    % grafici  
iheat =1;  % calcolo del calore podotto 
GRI=1;%calcolo con GRI 3.0 
SD =0; %calcolo con ucsd(1) 
NUI=0;%calcolo con NUI Galway di Petersen et al. (2007)(1) 
TB = 'ISOT';        % isothermal 
%%%% model start - stop user input %%%% 
%  preprocessing comune 
nt = 1000;   % numero di t a cui salvare le soluzioni del mecc dett, per 
poi usarle per fit 
T0 = (T0+273)/1000;             % kK 
if SD  
     gas = IdealGasMix('ucsd_2014.cti');% file cti convertito da quello  
     %chemkin 
elseif GRI 
 gas = GRI30; 
else  
    gas= IdealGasMix('Nui_Galway_Petersen2007.cti');% file cti convertito  
    %da quello chemkin 
end 
nsp = nSpecies(gas); 
%   speciesIndex 
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ih2 = speciesIndex(gas,'H2');io2  = speciesIndex(gas,'O2');in2  = 
speciesIndex(gas,'N2'); ih2o = speciesIndex(gas,'H2O');ich4 = 
speciesIndex(gas,'CH4');ico  = speciesIndex(gas,'CO');ico2 = 
speciesIndex(gas,'CO2'); 
% speciesIndex Rad 
ih = speciesIndex(gas,'H');ioh = speciesIndex(gas,'OH');iho2 = 
speciesIndex(gas,'HO2');ih2o2 = speciesIndex(gas,'H2O2');io = 
speciesIndex(gas,'O');ich3 = speciesIndex(gas,'CH3');ich2o = 
speciesIndex(gas,'CH2O');ich2oh = speciesIndex(gas,'CH2OH');ihco = 
speciesIndex(gas,'HCO'); 
nH2 = length(H2_vol); 
nT   = length(T0); 
nprova=1; 
istarGRI=zeros(nprova+2,nH2,nT);%raccoglie i punti di integrazione ai quali 
raggiungo la conv voluta 
rt=0; 
warning('off','all'); 
  if GRI 
      ref= 'GRI'; 
  elseif SD 
      ref= 'UCSD'; 
  else 
      ref='NUI'; 
  end 
% 1- calcolo dei profili 'sperimentali' (GRI30) 
% ------------------------------------------------ 
if dett    % GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  GRI  
    iheat=1; 
for kH2=1:nH2 
%   calculate X0 from phi 
    yc = vol2comp(H2_vol(kH2),nsp,ih2,io2,in2,ich4,phi); 
         
    for kT = 1:nT 
        T = T0(kT); %kK, initial temperature  
        %calcolo condizioni di equilibrio 
                set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',yc); 
        H0=enthalpy_mole(gas);%[J/kmol] 
        equilibrate(gas,'TP'); 
        H1=enthalpy_mole(gas); 
        Hglo(kH2,kT)=(H0-H1)*1e-3; % kJ/kmol 
        %preprarazione simulazioni dettaglato 
        set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',yc); 
        yi = massFractions(gas); 
        PMi=molarMasses(gas); %[kg/kmol] 
        Ctot = molarDensity(gas); %[kmol/m3] 
        Vt0=1; %volume iniziale [m3] 
        mi0 = density(gas)*yi*Vt0;%kg/m3 
        mt0(kH2,kT)= sum(mi0); % massa totale alimentata 
        V0=[yi;Vt0]; 
        M   = eye(nsp+1); M(end,end) = 0; 
        options=odeset('NonNegative',1:(nsp+1),'AbsTol',1e-30,'RelTol',1e-
6,'Mass',M,'MassSingular','yes');       
        sol = 
ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,0,0,0,0,kH2,0,0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,i
ch2o,ich2oh, 
ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,mt0(kH2,kT),0),       [0 
tend(kT)],V0,options); 
        tgrid(kH2,kT,1) = length(sol.x); 
        %concentrazione [kmol/m3] 
        Yt(:,1:length(sol.x),kH2,kT) = sol.y(1:nsp,:); 
        mi_dett(:,1:length(sol.x),kH2,kT) = sol.y(1:nsp,:)*mt0(kH2,kT); 
        tauTOT(1:length(sol.x),kH2,kT,1)=sol.x; 
        for i=1:tgrid(kH2,kT,1) 
        PMmix(i,kH2,kT) = 1/sum(Yt(:,i,kH2,kT)./PMi);%PM di miscela 
        end 
       %calcolo punti notevoli 
        combin(kH2,kT)=sol.y(ih2,1)+sol.y(ich4,1); 
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        options=odeset('NonNegative',1:(nsp),'AbsTol',1e-30,'RelTol',1e-
6',... 
            'Events',@(t,V)events(t,V,ih2,combin(kH2,kT)),'Mass',M,... 
            'MassSingular','yes'); 
        sol = ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,0,0,0,0,0,kH2,0,ih,... 
        ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,... 
        ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,mt0(kH2,kT),0),... 
            [0 tend(kT)],V0,options);     
       istarGRI(1:length(sol.xe),kH2,kT)=sol.xe(:,:);%colleziona i 
risultati di events       
       if mecc==0 
            Vtint(kH2,kT,:)=sol.ye(end,2:nprova); %Volume istantaneo 
            Yin_DETT(:,kH2,kT,:)=sol.ye(1:nsp,2:nprova); 
        else 
         for i=2:nprova    
        Vtint(kH2,kT,i-1)=sol.ye(end,i); %Volume istantaneo 
        Yin_DETT(ih2,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ih2,i); 
        Yin_DETT(io2,kH2,kT,i-1)=sol.ye(io2,i); 
        Yin_DETT(ih2o,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ih2o,i); 
        Yin_DETT(in2,kH2,kT,i-1)=sol.ye(in2,i); 
        Yin_DETT(ich4,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ich4,i); 
        Yin_DETT(ico2,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ico2,i); 
        if mecc==2 
            Yin_DETT(ico,kH2,kT,i-1)=(sol.ye(ico,i)); 
            Yin_DETT(ioh,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ioh,i); 
        end 
        if mecc == 3 %mecc con R: radicale e CO 
            Yin_DETT(ih,kH2,kT,i-1)=1-(Yin_DETT(ih2,kH2,kT,i-1)+... 
             Yin_DETT(io2,kH2,kT,i-1)+Yin_DETT(ih2o,kH2,kT,i-1)+... 
             Yin_DETT(in2,kH2,kT,i-1)+Yin_DETT(ich4,kH2,kT,i-1)+... 
             Yin_DETT(ico2,kH2,kT,i-1)); 
        end 
         if mecc>=4 
            Yin_DETT(ico,kH2,kT,i-1)=(sol.ye(ico,i)); 
            Yin_DETT(ioh,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ioh,i); 
            if mecc==4 
            Yin_DETT(ih,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ih,i); 
            else 
             Yin_DETT(ich3,kH2,kT,i-1)=sol.ye(ich3,i); 
            end               
         end 
         end 
       end 
       for kprova=1:nprova 
            for w=1:tgrid(kH2,kT,1) 
                if istarGRI(kprova,kH2,kT)>tauTOT(w,kH2,kT,1) 
                    if kprova>1 
                tgrid(kH2,kT,kprova)= w; 
                    else 
                    innesco(kH2,kT)=w; 
                    end 
                end 
            end 
            if kprova>1 
            tauTOT(1:(-
tgrid(kH2,kT,kprova)+tgrid(kH2,kT,1)+1),kH2,kT,kprova)=... 
                tauTOT(tgrid(kH2,kT,kprova):tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
            end 
        end 
        % calcolo potenza termica [kW/kmol] e calore rilasciato [kJ/kmol] 
        if iheat 
            tau=sol.x; 
            for i=1:length(tau) 
            V = [sol.y(1:nsp,i)]; 
            Hf  = enthalpies_RT(gas).*gasconstant.*T*1000; %J/kmol  
 
            [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,V,gas,iheat,0,0,0,... 
            kH2,0,0,ih,... 
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        ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,... 
        ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,mt0(kH2,kT),0,Hf); 
            Qr(1:length(Qt(:,i)),i,kH2,kT) = Qt(:,i)/Ctot; 
            rt(1:length(rti(:,i)),i,kH2,kT) = rti(:,i); 
                    if i>1 
                QprodDETT(:,i,kH2,kT)=(QprodDETT(:,i-
1,kH2,kT)+Qr(:,i,kH2,kT)*... 
                diff([tauTOT(i-1,kH2,kT,1) tauTOT(i,kH2,kT,1) ]));%kJ/kmol 
                    end 
            end 
        else 
            Qr = 0; 
            rt = 0; 
        end 
  if iplot 
if cfr 
        plotmatrix(dett,0,nprova,kH2,nH2,kT,nT,tgrid,tend,tauTOT,... 
            
nsp,Yt,H2_vol,T0,Qr,iheat,rt,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            
ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,QprodDETT,[],mecc,cfr,CtSD,CtGRI,... 
            
QprodGRI,QprodSD,tauTOTSD,tauTOTGRI,tgridSD,tgridGRI,ih2oSD,ih2oGRI,... 
            
ich4SD,ich4GRI,ih2SD,ico2SD,icoSD,iohSD,ih2GRI,ico2GRI,icoGRI,iohGRI) 
else 
        plotmatrix(dett,1,nprova,kH2,nH2,kT,nT,tgrid,tend,tauTOT,... 
            
nsp,Yt,[],H2_vol,T0,Qr,iheat,rt,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,QprodDETT,[],0,0) 
end 
  end 
 
      disp(sprintf('%s: H2_vol= %4.2f\tT0= %5.0f °C',... 
                            ref,H2_vol(kH2),T*1000-273)); 
    end 
end 
clear iplot ifit iheat cfr % per non ricaricare valori sbagliati, 
successivamente 
if salva 
    clearvars -except Hglo mecc innesco mt0 Vtint PMi PMmix Yt H2_vol 
combin Ni_dett QprodDETT Qr T0 Yin_DETT ref istarGRI tauTOT tgrid tend 
    if mecc==2 
        clear mecc 
    save (sprintf('profst_MIXfit2_%s',ref)) 
    end 
    if mecc==1 
            clear mecc 
    save (sprintf('profst_MIXfit1_%s',ref)) 
    end 
    if mecc>=4 
        if mecc==4 
            clear mecc 
    save (sprintf('profst_MIXfit4_%s',ref)) 
        else 
    save (sprintf('profst_MIXfit5_%s',ref)) 
        end             
    end 
    if mecc==3 
            clear mecc 
    save (sprintf('profst_MIXfit3_%s',ref)) 




%-------------------PARAMETRI PER FIT----------------------------------- 
%----------------------------------------------------------------------- 
if mecc==1 %   Mixb  
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pars0 =[9.38  9  16.5  18  2  1.22  2 0.9];%fit 0107 
E0 = [17 20]; 
end      
if mecc==3 %Mix-C 
pars0=[0.995  0.664   -326];%kJ/mol 
E0 = [15 15 0]; 
lb=[-50 -50 -450]; 
ub=[30 30 0]; 
end 
if mecc==4,%Mix-A 
E0 = [2.78 36 9 48 -.74 0]; 
pars0=[20.7   29.4     36  24.1  27.5  27.4 ... 
        -0.805  29.8  42.6  38.1 -0.622  13.1]; 
end 
if mecc==0 
    pars0 = 0; 
    E0=[]; 
end 
    if mecc==1 
    load (sprintf('profst_MIXfit1_%s',ref)) 
    end 
    if mecc>=4 
        if mecc==4 
    load (sprintf('profst_MIXfit4_%s',ref)) 
        else 
    load (sprintf('profst_MIXfit4_%s',ref)) 
        end 
    end 
    if mecc==3 
    load (sprintf('profst_MIXfit3_%s',ref)) 
    end 
if mecc==1 
%     nprova=1; 
end 
if ifit 
fid = fopen(sprintf('parslog_fit_mix_mecc%d.txt',mecc),'w'); 
else 
fid = fopen(sprintf('parslog_fit_mix_mecc%d_nofit.txt',mecc),'w'); 
end 
 opt = optimset('LargeScale','off','display','iter','MaxIter',2000); 
if ifit 
    [pars0,fval] =fminsearch(@(pars0)err(pars0,iplot,mecc,... 
    
fid,Yt,T0,tend,H2_vol,nt,nT,nprova,istarGRI,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,combin,... 
    gas,Yin_DETT,nsp,Tt,Qr,iheat,rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,QprodDETT,... 
    PMmix,mt0,Vtint,PMi,nH2,phi,Hglo),pars0,opt); 
   fclose(fid); 
else     
    err(pars0,iplot,mecc,... 
    
fid,Yt,T0,tend,H2_vol,nt,nT,nprova,istarGRI,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,combin,... 
    gas,Yin_DETT,nsp,Tt,Qr,iheat,rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,QprodDETT,... 
    PMmix,mt0,Vtint,PMi,nH2,phi,Hglo); 
end 
if ~iplot,err(pars0,1,mecc,... 
    
fid,Yt,T0,tend,H2_vol,nt,nT,nprova,istarGRI,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,combin,... 
    gas,Yin_DETT,nsp,Tt,Qr,iheat,rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,QprodDETT,... 
    PMmix,mt0,Vtint,PMi,nH2,phi,Hglo);end        % per fare i grafici alla 
fine    
function S = err(pars,iplot,mecc,... 
    
fid,Yt,T0,tend,H2_vol,nt,nT,nprova,istarGRI,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,combin,... 
    gas,Yin_DETT,nsp,Tt,Qr,iheat,rt,tgrid,tauTOT,E0,innesco,QprodDETT,... 
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    PMmix,mt0,Vtint,PMi,nH2,phi,Hglo) 
 S = []; 
Trif = sum(T0)/length(T0); 
Sc=0; Sd=0; Sq=0; 
% try 
Rgas = 8.20574587e-5;   %m3*atm/mol/K 
for kH2=1:nH2 
    yc = vol2comp(H2_vol(kH2),nsp,ih2,io2,in2,ich4,phi); 
    for kT = 1:nT 
        T = T0(kT); %kK, initial temperature 
        for kprova=1:nprova 
            if kprova==1 
            set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',yc); 
            Hf  = enthalpies_RT(gas).*gasconstant.*T*1000; %J/kmol  
            tstar = tauTOT(1:tgrid(kH2,kT,kprova),kH2,kT,kprova); 
            Ctot=molarDensity(gas); %[kmol/m3]; 
            Vt0=1; %volume iniziale [m3] 
            yi0 = massFractions(gas); 
            G0 = gibbs_RT(gas);%adim : G/RT 
            if mecc==3 
            PMm=sum(PMmix(1:length(tstar)))/length(tstar);  
            end 
            else 
              if mecc~=3 
            set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',Yin_DETT(:,kH2,kT,kprova-1)); 
            Ctot=molarDensity(gas); 
            yi0 = massFractions(gas); 
            G0 = gibbs_RT(gas);%adim : G/RT 
              else 
            yi0 = Yin_DETT(:,kH2,kT,kprova-1); 
            PMm=sum(PMmix(tgrid(kH2,kT,kprova):... 
            tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT))/length(tstar); 
              end 
            Vt0=Vtint(kH2,kT,kprova-1); %volume iniziale [m3] 
            tstar = nonzeros(tauTOT(:,kH2,kT,kprova)); 
            end 
            Rgas = 8.20574587e-5;%m3*atm/mol/K 
            cost = Rgas*(T*1000)/1e-3;  % m3/kmol  
            V0=[yi0;Vt0]; 
if mecc>0 
nu = buildnu(nsp,mecc,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,H2_vol(kH2),PMi,phi,... 
            yi0,mt0(kH2,kT));     
else  
    nu=0; 
end 
            Rg = gasconstant;      % J/kmol/K 
            Rg = Rg /4.186/1e6;   %kcal/mol/K           
        M   = eye(nsp+1);  
        M(end,end) = 0; 
        options=odeset('NonNegative',1:(nsp+1),... 
                    'AbsTol',1e-12,'RelTol',1e-6,'Stats','On',... 
                     'Events',@(t,V)events(t,V,ih2,combin(kH2,kT)),... 
                     'Mass',M,'MassSingular','yes');  
        if mecc>=1 
                 if mecc==3 
              [t,V,xev,yev,ev] = ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,0,... 
                 pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
    mt0(kH2,kT),PMm,Hf,Rg,[]),tstar,V0,options); 
             else 
             [t,V,xev,yev,ev]  = ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,0,0,... 
                 pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
    mt0(kH2,kT),[],Hf,Rg,G0),tstar,V0,options); 
             end 
        else 
             [t,V,xev,yev,ev] = ode15s(@(t,V)MHBalances(t,V,gas,0,... 
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                 pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
    mt0(kH2,kT),[],Hf,Rg,G0),tstar,V0,options); 
 
         end 
        %sol.stats 
        if (t(end)==tstar(end)) 
           mi(:,1:length(tstar),kH2,kT,kprova) = 
mt0(kH2,kT)*V(:,1:nsp)';%mi(t) 
            Ytf(:,1:length(tstar),kH2,kT,kprova) = V(:,1:nsp)'; 
        end 
        if iheat 
           if t(end)==tstar(end); 
                for i=1:length(t) 
                Vh = V(i,:)'; 
                tau = t; 
                if mecc==0 
                 [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,Vh,gas,iheat,... 
                 pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
    ich2o,ich2oh, ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
    mt0(kH2,kT),[],Hf,Rg,G0); 
                else 
                if mecc==3 
                  [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,Vh,0,iheat,... 
             pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
            ich2o,ich2oh, 
ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
            mt0(kH2,kT),PMm,Hf,Rg,[]);                     
                else 
                  [lol Qt(:,i) rti(:,i)]= MHBalances(tau,Vh,0,iheat,... 
             pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,... 
            ich2o,ich2oh, 
ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot,... 
            mt0(kH2,kT),[],Hf,Rg,G0); 
                end 
                end 
                Qrc(1:length(Qt(:,i)),i,kH2,kT,kprova)=Qt(:,i)/Ctot; 
                rtc(1:length(rti(:,i)),i,kH2,kT,kprova)=rti(:,i); 
                if kprova==1 
                if i>1 
                Qprod(:,i,kH2,kT,kprova)=Qprod(:,i-1,kH2,kT)+... 
                Qrc(:,i,kH2,kT,kprova)*... 
                diff([tauTOT(i-1,kH2,kT,kprova) tauTOT(i,kH2,kT,kprova) ]); 
                end 
                else 
                if i==1 
                
Qprod(:,i,kH2,kT,kprova)=QprodDETT(:,tgrid(kH2,kT,kprova),... 
                    kH2,kT); 
                else 
                Qprod(:,i,kH2,kT,kprova)=Qprod(:,i-1,kH2,kT,kprova)+... 
                Qrc(:,i,kH2,kT,kprova)*... 
                diff([tauTOT(i-1,kH2,kT,kprova) tauTOT(i,kH2,kT,kprova) ]); 
                end 
                end 
                end 
                else  
                Qrc(:,1:length(tau),kH2,kT,kprova) =0; 
                rtc(:,1:length(tau),kH2,kT,kprova) =0; 
                Qprod(:,1:length(tau),kH2,kT,kprova) =0; 
 
           end 
        end 
        if kprova==1 
            if length(ev)>0 
                istarM(1,kH2,kT,kprova)=xev(1); 
                inn(1+kprova,kH2,kT) = xev(1); 
                inn(1,kH2,kT) = istarGRI(1,kH2,kT); 
108 Appendice 2 
 
            else 
                istarM(1,kH2,kT,kprova)=10*tend(kT); 
            end 
        end 
        if kprova==1 
            if iheat &&  tau(end)==tstar(end)  
                if sum(Qprod(:,tgrid(kH2,kT,kprova),kH2,kT,kprova))<... 
                        Hglo(kH2,kT)*0.90 ||... 
                    sum(Qprod(:,tgrid(kH2,kT,kprova),kH2,kT,kprova))>... 
                        Hglo(kH2,kT)*1.1 
                    Sq=Inf; 
                else 
                if 0.9*sum(QprodDETT(:,tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT))<=... 
                        sum(Qprod(:,length(tstar),kH2,kT,kprova)) 
                     Sq = Sq + 
norm((sum(QprodDETT(:,innesco(kH2,kT):length(tstar),kH2,kT))-... 
            sum(Qprod(:,innesco(kH2,kT):length(tstar),kH2,kT,kprova)))./... 
            sum(QprodDETT(:,innesco(kH2,kT):length(tstar),kH2,kT))); 
 
                else 
                        Sq = Inf; 
                end 
            end 
            end 
        Sd = Sd + norm((Ytf(ih2o,1:length(tstar),kH2,kT,kprova)- ... 
            Yt(ih2o,1:length(tstar),kH2,kT))./... 
            (Yt(ih2,1,kH2,kT)))+ 
norm((Ytf(ico2,1:length(tstar),kH2,kT,kprova)- ... 
                Yt(ico2,1:length(tstar),kH2,kT))./... 
                (Yt(ich4,1,kH2,kT))) 
        Sc = Sc + length(tstar).*norm((istarGRI(1,kH2,kT)-
istarM(1,kH2,kT,kprova))./... 
            istarGRI(1,kH2,kT)); 
        else 
            if iheat &&  tau(end)==tstar(end)  
            if 0.9*sum(QprodDETT(:,tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT))<=... 
            sum(Qprod(:,length(tstar),kH2,kT,kprova)) 
        Sq = Sq + norm((sum(QprodDETT(:,... 
            tgrid(kH2,kT,kprova):(tgrid(kH2,kT,kprova)+... 
            length(tstar)-1),kH2,kT))-sum(Qprod(:,1:length(tstar),... 
            kH2,kT,kprova)))./sum(QprodDETT(:,tgrid(kH2,kT,kprova):... 
            (tgrid(kH2,kT,kprova)+length(tstar)-1),kH2,kT))); 
            else 
            Sq = Inf; 
            end 
            end 
        Sd = Sd + norm((Ytf(ih2o,1:length(tstar),kH2,kT,... 
            kprova)-Yt(ih2o,tgrid(kH2,kT,kprova):(tgrid(kH2,kT,kprova)... 
            +length(tstar)-1),kH2,kT))./(Yt(ih2,tgrid(kH2,kT,kprova),... 
            kH2,kT)))+norm((Ytf(ico2,... 
                1:length(tstar),kH2,kT,kprova)-
Yt(ico2,tgrid(kH2,kT,kprova)... 
                :(tgrid(kH2,kT,kprova)+length(tstar)-1),kH2,kT))./... 
                (Yt(ich4,tgrid(kH2,kT,kprova),kH2,kT))) ;  
        end           
            if iplot        %   disegno delle soluziooi intermedie, al 
variare del vettore par 
            
plotmatrix(dett,kprova,nprova,kH2,nH2,kT,nT,tgrid,tend,tauTOT,... 
            
nsp,Yt,Ytf,H2_vol,T0,Qr,iheat,rt,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,QprodDETT,Qprod,mecc,0) 
% %           print memo of case just calculated 
            TM =max(Tt(:,kH2,kT)*1000-273); 
            if kprova==nprova  
            disp(sprintf('mecc %d:   H2vol = %4.2f \t\tT0= %5.0f °C 
\tTend=%5.0f °C \tDT=%5.0f',... 
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                             mecc,H2_vol(kH2),T*1000-273,TM,TM-(T*1000-
273))); 
            end 
            end        
        end      






disp(sprintf(' funzione obiettivo:  %7.3g   Parametri (k): %9.6g %7.3g 
%7.3g %7.3g %7.3g %7.3g %7.3g %7.3g %7.3g %7.3g %7.3g  %7.3g %7.3g %7.3g 
%7.3g',S,pars)); 
drawnow 
S= norm(S);      
 if (t(end)<tstar(end)),S=NaN,end 
disp( sprintf(' |S|:  %7.3g   Pars: %5.3g  %5.3g  %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g 
%5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g',abs(S),pars)) 
fprintf(fid,' |S|:  %7.3g   Pars: %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g  %5.3g  
%5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g %5.3g\n',abs(S),pars); 
% -------------------------------------------------------------------------
------------ 
% BM e BH per tutti i mecc. 
function [dVdt,Qr,rti] = 
MHBalances(t,V,gas,iheat,pars,nu,mecc,kH2,Trif,E0,... 
        ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh, 
ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,... 
        ico,ico2,nsp,T,PMi,Ctot, mt0,PMmix,Hf,Rg,G0,H2_vol,phi) 
yi = V(1:nsp); %mass frac 
Vt= V(end); 
if mecc == 0        % GRI 
    set(gas,'T',T*1000,'P',oneatm,'Y',yi); 
 
    ri  = netProdRates(gas); %kmol/m3/s 
else 
    if mecc==3 
        ych4 = yi(io2)/Vt; 
yh2=yi(ih2)/Vt; 
yZ=yi(ih)/Vt; %uso ih ma non è solo radicale H 
% rhoh2o=rhoi(ih2o); 
    else 
    Xi=(yi./PMi)./sum(yi./PMi); 
    Ci=Xi.*Ctot; 
    Ch2=Ci(ih2); 
    Co2=Ci(io2); 
    Ch2o=Ci(ih2o); 
    Cch4 = Ci(ich4); 
    Cco2 = Ci(ico2); 
    if mecc>1 
        Cco = Ci(ico); 
        if mecc==2 
        Coh = Ci(ioh); 
        end 
        if mecc>=4 
        Coh = Ci(ioh); 
        if mecc ==4, Cch3=Ci(ich3); end      
        end 
    end 
    end 
switch mecc 
    case {1} 
        NR=2; 
    case {3} 
        NR=3; 
    case {4} 
        NR =6; 
end 
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switch mecc 
    case 1 
        A=pars(1:2); %s-kmol-m3 
        Ea=pars(3:4);  %kcal/mol 
        n = [0 0]; 
        alfa=pars(5:end); 
        costa = 0.05; 
    case 3 
%         A=pars(1:3); 
%         Ea = pars(4:6); 
%         alfa=pars(7:end); 
        A=[18.4   27.6   9.78];     
        Ea=[ 21.6  21.6 -4.97]; 
        alfa=[1.07  1.26   1.2 1]; 
    dHR = [pars(1) pars(2) pars(3)]*1e3/PMmix; %kJ/kgmix  
        n=[0  0 0]; 
 
    case {4} 
        A= pars(1:NR); 
        Ea = pars(NR+1:end); 
        n=zeros(1,NR); 
   end 
     
for i=1:NR 
    if isempty(E0) 
       kdir(i)=exp(A(i)-Ea(i)./Rg./(T*1000));  
    else 
    if E0(i)==0 
        d=0; 
    else 
    d=Ea(i)/E0(i); 
    end 
    r(i)=A(i)-E0(i)*d./(Rg*Trif*1000); 
    kdir(i)= (T*1000).^n(i).*exp(r(i)-d.*E0(i)./Rg.*(1/(T*1000)-
1/(Trif*1000))); 
    end 
end 
 if mecc>=4 
nuTOT=sum(nu,1); 






  switch mecc 
    case 1  % mixB 
f1c=(1-((Cch4-Cco2)/(Cch4+Cco2)).^2+costa*(Cch4>Cco2)); 
f1h2c=(1-((Ch2+2*Cch4-Ch2o)/(Ch2+2*Cch4+Ch2o)).^2+costa*(Ch2+2*Cch4>Ch2o)); 
f2c = (Cch4+Co2)/(0.8*(Co2+Cco2+Ch2o/2)); 
f2h2c = (Ch2+2*Cch4+Ch2o)/(0.8*(Co2+Cco2+Ch2o/2)); 
R(1)=kdir(1)*f1h2c.^alfa(1)*f2h2c.^alfa(2); 
R(2)=kdir(2)*f1c.^alfa(3)*f2c.^alfa(4); 
    case 3  %MixC 
        R(1)=kdir(1)*yh2*ych4; 
        R(2)=kdir(2)*yh2.^alfa(1)*ych4.^alfa(2)*yZ.^alfa(3); 
        R(3) = kdir(3)*yZ.^alfa(3); 
      case 4%mixA 
        R(1)  = kdir(1)*Cch4*Coh - kinv(1)*Cch3*Ch2o; 
        R(2)  = kdir(2)*Ch2.^1.5*Co2-kinv(2)*Coh*Ch2o; 
        R(3)  = kdir(3)*Cch3*Co2.^1.5; 
        R(4)  = kdir(4)*Cco*Co2.^.5; 
        R(5) = kdir(5)*Coh.^2*Cco; 
        R(6) = kdir(6)*Ch2*Coh.^2; 
end 
         ri  = nu*R';            %kmol/m3/s o kg/m3/s (se mecc=5) 
end       
% ---------------- common part (balances) 
mecc_miscela.m  111 
 
% Species Balances 
if mecc==3 
        dYidt=ri*Vt/mt0;%ri in kg/m3/s 
    if iheat==0 
   dVdt = [dYidt; Vt - mt0/PMmix/Ctot]; 
    else 
    dVdt=0; 
    end 
else 
    dYidt=ri.*PMi*Vt/mt0; %ri in [kmol/m3/s] 
    PMm=1/sum(yi./PMi); % peso molecolare di miscela kg/kmol 
    dVdt=[dYidt;Vt-mt0/PMm/Ctot]; 
end 




    Qr = -R.*dHR; %kW/m3 
else 
 Qr  = -ri.*Hf*1e-3;        % kW/m3 
 
end 
 rti = R; 
else 
 Qr  = -ri.*Hf*1e-3;        % kW/m3 




function nu = buildnu(nsp,mecc,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,H2_vol,PMi,phi,yi0,mt0) 
 
switch mecc 
    case 1 















PMmixf=1/(yh2f/PMi(ih2)+ych4f/PMi(ich4));         







































nu(ico,5) = -1; 









% calcolo delle frazioni ponderali di alimentazione 
    function yc = vol2comp(H2_vol,nsp,ih2,io2,in2,ich4,phi) 
%   calcola mass fracs da rapp equiv pond e %H2 volum nel fuel (hp: fraz 
%   vol=fraz molare) 
yc    = zeros(nsp,1); 
AF_st=19.067; % rapporto ponderale aria/fuel stechiometrico (H2+CH4) 
AF=AF_st/phi;% rapporto ponderale aria/fuel alimentato ( da rapp eq pond) 
PMfuel=2*H2_vol+(1-H2_vol)*16; 
 
nfuel=1; % kmoli fuel 
mfuel=nfuel*PMfuel; 





yc(ih2) = mH2/mtot; 
yc(ich4)= mCH4/mtot; 
yc(io2)  = mair*.233/mtot; 
yc(in2)  = mair*.767 /mtot; 
% ------------------------------------------------- 
function plotmatrix(dett,kprova,nprova,kH2,nH2,kT,nT,tgrid,tend,tauTOT,... 
            
nsp,Yt,Ytf,H2_vol,T0,Qr,iheat,rt,ih,ioh,iho2,ih2o2,io,ich3,ich2o,ich2oh,... 
            ihco,ih2,io2,in2,ih2o,ich4,ico,ico2,QprodDETT,Qprod,mecc) 
if dett 
tempi=tauTOT(1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 



















    if kprova==1 
    tempi=tauTOT(1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    Yh2o=Ytf(ih2o,1:length(tempi),kH2,kT,1); %calcolato 
    Yh2=Ytf(ih2,1:length(tempi),kH2,kT,1); 
    Yo2=Ytf(io2,1:length(tempi),kH2,kT,1); 
    Yh=Ytf(ih,1:length(tempi),kH2,kT,1); 
    Yoh=Ytf(ioh,1:length(tempi),kH2,kT,1);             
    Ych4 = Ytf(ich4,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Ych3 = Ytf(ich3,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yco = Ytf(ico,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yco2 = Ytf(ico2,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
     
    Yh2oGRI = Yt(ih2o,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    Yh2GRI=Yt(ih2,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    Yo2GRI=Yt(io2,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    YhGRI=Yt(ih,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    YohGRI=Yt(ioh,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    YoGRI=Yt(io,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    Ych3GRI=Yt(ich3,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    Yco2GRI = Yt(ico2,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    YcoGRI = Yt(ico,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    Ych4GRI = Yt(ich4,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
 
    else 
    tempi=tauTOT(1:(tgrid(kH2,kT,1)-tgrid(kH2,kT,kprova)),kH2,kT,kprova)';     
    Yh2o = Ytf(ih2o,1:length(tempi),kH2,kT,kprova);   %calcolato 
    Yh2 = Ytf(ih2,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yo2 = Ytf(io2,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yh = Ytf(ih,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yoh = Ytf(ioh,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Ych4 = Ytf(ich4,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Ych3 = Ytf(ich3,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yco = Ytf(ico,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
    Yco2 = Ytf(ico2,1:length(tempi),kH2,kT,kprova); 
 
    Yh2GRI=Yt(ih2,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1); 
    Yh2oGRI = Yt(ih2o,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    YhGRI = Yt(ih,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    YohGRI = Yt(ioh,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    YoGRI = Yt(io,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    Ych3GRI = Yt(ich3,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    Yco2GRI = Yt(ico2,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    YcoGRI = Yt(ico,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
    Ych4GRI = Yt(ich4,1:tgrid(kH2,kT,1),kH2,kT,1);   %calcolato 
 
    end 
end 





    if kprova==1 
    plot(tempi,Ych4GRI,'Linewidth',2,'Color','k','LineStyle','--'),hold on 
    end 
    plot(tempi,Ych4,'Linewidth',2,'Color',c_line(kprova)),hold on 
end 
if kH2==nH2 && kT==nT 
    if dett 
     else 
        legenda; 
    end 
end 
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axis tight 
if kH2==1  






if kH2==nH2 & kT==2 
xlabel('tempo [s]','FontSize',15),  
end 
if kT==1, 




if kprova==1 || kprova==2 
    c='k'; 
elseif kprova==3 
        c='g'; 
elseif kprova==4 
        c='b'; 
else 
        c='r'; 
 
end 
    function co=c_line(kprova) 
col=colormap(jet(128)); 
co=col(20*kprova,:); 
        function legenda 
            legend('GRI','0','10','20','25','50','75'); 
function [value,isterminal,direction] = events(t,V,ih2,combin) 
 
value=[V(ih2)-.95*combin 
       V(ih2)-.90*combin; 
       V(ih2)-.80*combin; 
       V(ih2)-.75*combin; 
       V(ih2)-.50*combin; 





 Lista dei simboli 
A = Fattore pre esponenziale [kmol-s-m3] o [kg-s-m3]  
Ea = Energia di attivazione [kcal/mol] 
Hi = Entalpia della specie i [kJ/kmol] 
mi = massa della specie i [kg] 
νij  = coefficiente stechiometrico della specie i nella reazione j 
PMmix = Peso molecolari di miscela [kg/kmol] 
fg   = Potenza termica [kW/m3] 
Q = quantità di calore rilasciato (assorbito) dalla reazione [kJ/kmol] 
ri = velocità di produzione o consumo della specie i [kmol/m3/s] o [kg/m3/s]  
Rg = costante universale dei gas 
Rj = velocità di reazione della specie j [kmol/m3/s] o [kg/m3/s] 
T =  temperatura [K] 
V = volume dei reazione [m3] 
xi = frazione molare della specie i 
Xi = conversione della specie i 
yi = frazione ponderale della specie i 
∆ =`      = entalpia della reazione j, [kJ/kmol] 
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